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RESUMO 


A ourivesaria no Brasil tem sido um tema pouquíssimo investigado, mesmo com um expressivo 
número de objetos, especialmente de prata, presentes nos acervos das igrejas, dos museus e nas 
coleções particulares. Sob a perspectiva da Engenharia dos Materiais, existe uma lacuna no que diz 
respeito à composição das ligas metálicas que eram utilizadas pelos ourives nos séculos XVIII e XIX. 
Este trabalho buscou esclarecer esta questão para as ligas de prata e produzir dados iniciais para 
futuras pesquisas. A partir da espectroscopia de fluorescência de raios X (FRX) foi possível identificar 
e quantificar a composição química elementar presente nas ligas de uma série de objetos litúrgicos 
(cálices, crucifixos, castiçais, relicários, etc.), datados dos séculos XVIII e XIX, pertencentes ao 
Museu de Arte Sacra de Ouro Preto. Os resultados obtidos indicaram que os materiais analisados são 
de alta qualidade, com teores médios de prata superior ao que as fontes históricas costumam atribuir. 

Palavras-chave: espectroscopia de fluorescência de raios X, ourivesaria sacra, ligas de prata, Ouro 
Preto. 



ABSTRACT 


The silversmithery in Brazil has been a subject of very little investigation, even with a significant 
number of objects, especially made of silver, present in the collections of churches, museums and 
private individuais. From the perspective of Materials Engineering. there is a gap concerning the 
composition of metal alloys that were used by gold- and silversmiths in the eighteenth and nineteenth 
centuries. This study aimed to clarify this issue for silver alloys and produce initial data for future 
research. From the X-ray fluorescence spectroscopy (XRF), it was possible to identify and quantify the 
Chemical composition present in alloys of a series of liturgical objects (chalices, crucifixes, 
candelabra, reliquaries, etc.), dating from the eighteenth and nineteenth centuries, wich belong to the 
Museum of Sacred Art of Ouro Preto. The results indicated that the analyzed materiais are of high 
quality, with average silver content greater than the historical sources often attribute. 

Keywords: X-ray fluorescence spectroscopy, silversmithery, silver alloys, Ouro Preto. 
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Ouro Preto, Patrimônio Cultural da Humanidade, possui um rico e diversificado acervo que foi 
se formando ao longo dos seus mais de três séculos de história. Neste vasto conjunto de bens culturais, 
é notável que a arquitetura, a escultura - destacando-se a obra de Aleijadinho - e a pintura têm sido 
temas de inúmeros estudos de pesquisadores brasileiros e estrangeiros, enquanto algumas coleções não 
receberam ainda uma investigação científica mais profunda. Esse é o caso da coleção de ourivesaria, 
formada por cálices, crucifixos, tocheiros, relicários, ostensórios, palmas e tantos outros objetos 
carregados de simbolismo, que fizeram ou ainda fazem parte do quotidiano e das tradições litúrgicas 
de Ouro Preto. Datadas dos séculos XVI11 e XIX, tais peças encontram-se hoje em diferentes locais, 
como museus, igrejas e coleções particulares. Uma quantidade expressiva de peças pertence à 
Paróquia de Nossa Senhora do Pilar, que mantém uma exposição permanente com diversas obras de 
prata no Museu de Arte Sacra de Ouro Preto. Todas as peças analisadas neste trabalho pertencem a 
este importante acervo. 

Para o estudo, a caracterização e a análise de objetos culturais é necessário utilizar um 
conjunto de métodos que devem ser preferencialmente sem contato e não destrutivos, a fim de garantir 
a integridade física do objeto. Esta questão é abordada por diversos pesquisadores, dentre os quais 
Boutaine (2001 e 2006), D’Amicco (2004) e Janssens & Van Grieken (2004 e 2005). Nesta 
perspectiva, a espectroscopia de fluorescência de raios X (FRX) é uma técnica que tem sido 
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amplamente utilizada no estudo de artefatos culturais, pois permite a identificação e a quantificação da 
composição química elementar presente no material sob análise, sem a necessidade de retirar 
amostras. Além disso, a FRX se adapta à instrumentação portátil, portanto, as análises podem ser 
feitas in situ, o que garante a segurança das peças e permite um trabalho mais ágil, com mais 
medições. As análises de todas as peças foram realizadas nas dependências do Museu de Arte Sacra 
de Ouro Preto que funciona na Igreja de N. S. do Pilar. O equipamento utilizado foi um espectrômetro 
montado pelo co-orientador desta pesquisa e responsável do Laboratório de Caracterização de Bens 
Culturais, da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo. 

A preservação do patrimônio, em suas diversas formas, vem ganhando espaço na sociedade 
contemporânea e, cada vez mais, práticas e políticas de preservação de acervos demandam ações 
integradas e equipes multidisciplinares. Neste sentido, esta dissertação, mesmo que situada na área da 
Engenharia de Materiais, apresenta uma estreita relação com outras disciplinas, especificamente, com 
História, Artes e Conservação e Restauro. Sem esta interface não seria possível perceber “o grande 
moisaco que é a ourivesaria no Brasil”, como bem interpretou Franceschi (1988). Portanto, o presente 
trabalho foi estruturado em cinco capítulos, que transitam pelas referidas disciplinas. 

O Capítulo 1 está apresentando uma breve introdução ao trabalho. O Capítulo 2 expõe os 
objetivos da pesquisa. O Capítulo 3 apresenta uma revisão bibliográfica sobre a prata, com ênfase na 
história e aplicação deste material na ourivesaria sacra. Em seguida, apresenta um breve histórico 
sobre a conservação do patrimônio cultural e discorre sobre a importância da ciência dos materiais 
aplicada ao estudo de objetos culturais, mostrando alguns exemplos. Por fim, traz uma revisão sobre a 
técnica de espectroscopia de fluorescência de raios X (FRX), seus fundamentos e princípios físicos. O 
Capítulo 4 apresenta a metodologia empregada para realizar as análises das peças, descreve as 
condições experimentais e o equipamento utilizado. Discorre, também, sobre a eliminação de 
espectros, a identificação de picos característicos e determinação de suas áreas, a determinação da 
composição, a proposição de agrupamentos e a correlação entre elementos. O Capítulo 5 apresenta os 
resultados e as discussões. Por fim, o Capítulo 6 apresenta as conclusões do trabalho. 
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O objetivo geral deste trabalho é analisar por espectroscopia de fluorescência de raios X as ligas de 
prata de um conjunto de peças de ourivesaria sacra, datadas dos séculos XV11I e XIX. 


Os objetivos específicos são: 

• Obter dados sobre a composição química elementar das ligas de prata que eram usadas na 
manufatura de objetos nos séculos XVIII e XIX; 

• Comparar se os teores revelados nas análises por espectroscopia de FRX estão de acordo com 
as fontes históricas sobre as ligas de prata; 

• Verificar se existia um padrão de liga de prata que era usado antigamente na ourivesaria; 

• Identificar os elementos minoritários presentes nas ligas de prata e tentar estabelecer possíveis 
relações que justifiquem tais presenças; 

• Estabelecer parâmetros de estudo para pesquisas similares no futuro; 

• Contribuir para ampliar os conhecimentos sobre a ourivesaria histórica no Brasil, uma vez que 
são raras as pesquisas com análises de materiais nesta área. 

• Servir como referência científica para ações de conservação e restauro em peças históricas de 
prata, já que a composição química das ligas de prata dos séculos XVIII e XIX será conhecida. 
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3.1 PRATA 


3.1.1 A entrada da prata no Brasil 

A conquista de novos territórios sempre esteve fortemente motivada pela possibilidade de se 
encontrar ouro, prata e outras riquezas minerais. A descoberta de metais preciosos dentro da América 
espanhola e portuguesa ocorreu em períodos e em conjunturas distintas do processo histórico de 
colonização. Os dois primeiros séculos do Brasil colonial foram vividos sob a esperança da prata e sua 
incessante busca incentivada pela Coroa portuguesa, contudo, não havia prata. Pode-se dizer que, 
neste mesmo período, os espanhóis tiveram mais sorte, pois além de pilharem todo o ouro dos incas, 
eles descobriram riquíssimas jazidas de prata em suas colônias americanas. 

A descoberta da prata na América hispânica foi responsável por desenvolver uma forte 
economia mineradora que afetou as estruturas econômicas e sociais do mundo, principalmente nos 
séculos XVI e XVII. Compreender as transformações que se passaram é um trabalho de proporções 
internacionais, pois se deve considerar uma pluralidade de relações entre as colônias americanas, os 
países colonizadores e eventualmente suas ligações com outros países. Para este trabalho considerou- 
se, especificamente, a relação que se estabeleceu entre as minas de prata e o Brasil, a fim de 
contextualizar como a prata adentrou o território brasileiro durante tantos anos. 

Em busca de metais preciosos, os espanhóis colonizaram primeiramente as Antilhas, 
entretanto, devido a pouca quantidade de ouro encontrada nas ilhas, os colonizadores seguiram para 
Nova Espanha - atual México - onde a prata começou a ser extraída por volta de 1530, em Sultepec e 
em Zumpango, perto da cidade do México. Ao norte da região, diversas jazidas foram descobertas: 
Zacatecas (1546), Guanajuato (c.1550), Sombrerete (c. 1558), San Luís de Potosí (c.1592), entre 
outras. Embora nem todas fossem muito produtivas, em algumas décadas, ficou claro o alto padrão das 
jazidas. O mesmo aconteceu na América do Sul, onde jazidas de prata e menos significativas de ouro 
foram exploradas em Nova Granada (atual Colômbia), Chile e Peru. No entanto, a principal descoberta 
de prata ocorreu em 1545, nas proximidades de Potosí onde foram descobertos riquíssimos veios. A 
mineração da prata na América hispânica superou a extração de ouro, tanto em volume quanto em 
valor produzido (BAKEWELL, 2004). 



Os mapas a seguir apresentam os centros dos principais distintos mineiros da Nova Espanha 
(Figura 3.1) e da América do Sul espanhola (Figura 3.2), com as ocorrências de prata, ouro e 
mercúrio (sendo esse último um metal fundamental para o processo de amalgamação que será descrito 
mais adiante). Nota-se que no território de alguns distritos mineiros - como San Luís de Potosí, 
Guadalajara e Tegucigalpa - havia a ocorrência tanto do ouro quanto da prata. 



Figura 3.1- Centros dos principais distritos mineiros da Nova Espanha (BAKEWELL, 2004). 
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Figura 3.2- Centros dos principais distritos mineiros da América do 
Sul espanhola (BAKEWELL, 2004). 

Bakewell (2004) explica que o ouro, por sua natureza química, aparecia como metal natural ou 
como liga; já a prata, aparecia como compostos resultantes de sua reação com outras substâncias e só 
ocasionalmente era encontrada em estado natural. A maioria dos centros de prata da América 
espanhola extraiu sua riqueza de minérios hipogênicos que haviam sido enriquecidos 1 . Em modo 
resumido, os processos de enriquecimento criavam uma zona rica em cloreto de prata e outra, logo 


1 O enriquecimento podia ocorrer de duas maneiras. Primeiro, a ação da água oxidava os sulfetos hipogênicos, 
convertendo-os em cloreto de prata (cerargirita), com alta proporção de prata. No entanto, tal enriquecimento 
cessava ao nível do lençol freático uma vez que abaixo dele não havia oxigênio livre. Mas o enriquecimento 
continuava abaixo do lençol freático, por meio de um segundo processo mais complexo - denominado 
enriquecimento supergênico secundário - que produzia sulfetos com um teor de prata mais alto do que os sulfetos 
hipogênicos (BAKEWELL, 2004). 


19 




abaixo, rica em sulfeto de prata. Os cloretos, chamados de pacos ou colorados (a cor vermelha ou 
marrom implícita nesses nomes provinha do limonito ou óxidos de ferro maleáveis misturados, em 
geral encontrados na zona oxidada), eram fáceis de refinar por fusão ou amalgamação. Os sulfetos, 
conhecidos como negrillos, eram mais difíceis de refinar devido ao teor de enxofre. 

Para extrair a prata, os espanhóis implantaram um sistema de trabalho forçado que 
inicialmente recrutou índios e após povos inteiros serem dizimados, passou a empregar também 
escravos africanos. Usava-se primitivamente um sistema de fundição de tradição indígena, baseado na 
trituração e posterior aquecimento do material em um forno simples, a fim de separar a prata “pura” da 
escória (MACHADO, 2005). Contudo, em 1554, um método mais eficiente de mineração que utilizava 
mercúrio, foi introduzido por Bartolomeu de Medina nas minas do México. Em linhas gerais, o 
sistema da amalgamação ou patio consistia em espalhar o minério extraído em um pátio, misturando- 
o com sal, pirita e mercúrio. Após alguns dias ou semanas, dependendo do clima, a amálgama era 
removida e o ouro, a prata e o mercúrio eram recuperados por torrefação (LACERDA & 
SALOMONS, 1998). 

A amalgamação foi uma técnica de mineração amplamente difundida nas minas da América 
hispânica e que, passando por adaptações e melhorias, permitiu um aumento substancial na produção 
de prata. Além de mais rápida e eficaz do que o método indígena, tal técnica possibilitava um melhor 
aproveitamento das jazidas. As minas de Potosí e do México foram as grandes fornecedoras de prata 
da América hispânica, no entanto, o auge da produção de cada uma delas ocorreu em períodos 
distintos. Conforme a Figura 3.3, Potosí teve um aumento na produção de prata a partir da introdução 
da amalgamação, em c.1570 segundo Bakewell (2004). Contudo, por volta de 1650, as minas de 
Potosí sinalizam um esgotamento, enquanto a produção das minas do México aumenta 
gradativamente. 



1550 1600 1650 1700 1750 Year 

Figura 3.3- Produção das minas de Potosí e do México, entre 1550 e 1800 (BRAUDEL, 1966). 
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Embora haja divergências entre os pesquisadores sobre a quantidade prata extraída, precisar 
isso não é a intenção deste trabalho, senão que destacar a importância e grandiosidade produtiva desta 
mineração. Baldivieso (1988 apuei PRODANOV, 2002), por exemplo, afirma que somente Potosí teria 
sido responsável por metade da produção mundial de prata ao longo do século XVI. Ele destaca ainda 
que parte da prata extraída na América hispânica teria permanecido nos locais de origem (isto é, não 
foi enviada à Espanha) sob a forma de objetos litúrgicos, utensílios domésticos, joias e moeda para 
troca de mercadorias com outras regiões. 

A fabricação da prata podia ser interrompida no estado da pinha (quando se apresentava sob o 
formato de uma pinha) ou podia ser transformada em lingote , que equivalia a duas pinhas. Geralmente, 
as pinhas circulavam como meio de pagamento, escapando à pesagem, titulação e marcação que 
acompanhavam a retirada do quinto, imposto real que correspondia a 20% da produção. Pinhas e 
lingotes não quintados tinham as suas cotações e o seu mercado negro, eram utilizados para pagar as 
aquisições ilegais, isto é, o contrabando de mercadorias com outras regiões, incluindo o Brasil. A prata 
entrava no território brasileiro também como prata lavrada, ou seja, já transformada em objetos 
litúrgicos, joias e utensílios domésticos, escapando assim do controle espanhol. O Brasil por sua vez 
trocava açúcar, madeira, conservas, escravos africanos etc., que custavam aos colonos espanhóis bem 
menos do que as mercadorias procedentes das rotas oficias (HELMER, 1953). 

De forma geral, os historiadores concordam que a evasão da prata espanhola para o Brasil 
vinha acontecendo desde os finais do século XVI, uma vez que a fiscalização se revelava incapaz de 
contê-la. O trajeto que descia o Rio da Prata e passava pelo porto de Buenos Aires, ligando a zona 
mineradora ao Atlântico, foi utilizado durante muito tempo para o contrabando de prata e outras 
mercadorias. Machado (2005) explica que um grupo de mercadores lusitanos, radicados em Buenos 
Aires e ligados a outros comerciantes portugueses estabelecidos nos territórios espanhóis e brasileiros, 
controlava este tráfico ilegal que criou uma fortíssima rota de fuga da prata. Grande parte do metal 
enviado para o Brasil era fruto de produção clandestina que, usando processos fraudulentos, escapava 
à pesagem e aos impostos oficiais. Chaunu (1980 apud DEVEZA, 2006) confirma tal situação ao 
relatar que de c.1580 até 1640, ao menos uma parte da prata de Potosí escoava por Buenos Aires e 
pelo sul do Brasil, fora do controle espanhol, em direção a Portugal e daí para outros locais. Buenos 
Aires, no século XVII, era portuguesa e brasileira, pelo menos tanto quanto era espanhola. 

É importante ressaltar que a prata espanhola entrava no Brasil também por outras rotas, além 
daquela pelo Rio da Prata. Assim como destacar que não apenas a prata de Potosí circulava por terras 
brasileiras, como também, possivelmente, prata proveniente das mais diversas minas que eram 
exploradas na América hispânica. De acordo com Santos (1998), o tráfico intenso se estendia por toda 
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a Colônia, tanto por terra como por mar, com entradas que se faziam pelo Mato Grosso e também pelo 
Amazonas através da rota do Rio Madeira. A Figura 3.4 a seguir ilustra algumas destas rotas: 



Belém 
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• Cuiabá 


«alvador 


La Paz 

Potosí 


Rio de Janeiro 


• Rio Grande 


Buenos 

Aires 


Montevideo 




Figura 3.4- As rotas da prata de Potosí para o Brasil (SANTOS, 1998). 


A figura apresentada acima mostra também que, no trajeto ao longo do litoral brasileiro era 
possível fazer escalas em diversos portos para reabastecimento ou comércio, o que gerava uma grande 
circulação de prata em troca das mercadorias. Aras (1998) afirma que o porto de Salvador foi o ponto 
de referência para o comércio de exportação e importação do norte do Brasil. As embarcações eram 
cada vez mais freqüentes e faziam escala tanto na ida quanto na volta de seus destinos. Além dos 
produtos locais, eram comercializados uma variedade de artigos manufaturados europeus, 
norteamericanos, africanos, e em menor quantidade, produtos de Gôa, Damão e Diu (índias) e de 
Macau. 


A economia se fortalecia também com a produção açucareira que foi a responsável pelo 
enriquecimento de parte da sociedade baiana. Logo, as residências e igrejas baianas estavam repletas 
de prataria possivelmente importadas da Metrópole ou dos territórios hispano-americanos. No século 
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XVII, o Brasil dispunha de uma significativa quantidade de peças de ourivesaria, principalmente 
ligadas ao culto religioso, importadas da América espanhola através do Rio da Prata, importação esta 
que deverá ter influenciado no gosto dos artífices locais. A escassez ou inexistência destes objetos nos 
dias atuais se explica essencialmente por dois motivos: se perderam ao longo do tempo ou foram 
fundidos para que com o metal se produzisse uma nova peça com a tendência da moda. O 
aproveitamento do metal, isto é, a fundição de peças com estilos antigos ou em mau estado de 
conservação era uma prática comum na ourivesaria (MACHADO, 2005). 

O porto do Rio de Janeiro também foi um ponto de intenso comércio, principalmente durante 
todo o século XVIII, devido à sua proximidade com a região mineradora. O Rio de Janeiro se 
desenvolveu rapidamente, impulsionado pela mineração do ouro e dos diamantes nos territórios da 
atual Minas Gerais, e se tornou a capital do Vice-Reinado, em 1763. De acordo com Tavares (2012), a 
cidade era caminho praticamente obrigatório para se chegar às riquezas minerais, portanto o porto do 
Rio se tornou o mais importante do Brasil, ocupando uma posição estratégica para o embarque de 
metal e pedras preciosas e o desembarque de escravos, mantimentos e produtos manufaturados. 

Este vigoroso comércio no Rio de Janeiro foi muito favorável para o desenvolvimento de 
diversos ofícios - dentre os quais a ourivesaria - que se tornavam essenciais à medida que a sociedade 
enriquecia e os hábitos de consumo mudavam. Muitos ourives se fixaram na cidade que chegou a ter 
dezenas de oficinas em plena atividade, mesmo no período de proibição do ofício pela Coroa 
portuguesa. Os ourives do Rio de Janeiro, além de atenderem à demanda local, produziam também 
para outras regiões do Brasil. A ourivesaria no Brasil durante os séculos XVIII e XIX será abordada de 
forma mais detalhada na próxima Seção. 

Além dos portos de Salvador e do Rio de Janeiro, a costa brasileira abrigava diversos outros 
onde as embarcações podiam atracar, como: São Vicente, São Sebastião, Angra dos Reis, Cabo Frio, 
Espírito Santo e Cabo de Santo Agostinho. Apenas a partir deste último a viagem para a Europa se 
tornaria transatlântica. Tratava-se de uma rota segura, com navegação costeira e comercialmente 
viável (MATIENZO, 1910 apud HELMER, 1953). Portanto, é razoável pensar que a prata, sob a 
forma de moeda ou lavrada em objetos, adentrava o território brasileiro por diversos pontos na costa, e 
partir daí, seguia para outras locais conforme as relações comerciais se desenvolviam. 

A enorme proliferação de objetos de prata presentes tanto nas igrejas quanto nas residências 
confirma, de certo modo, a contínua evasão da prata para o Brasil. Diversos estudiosos citam em suas 
publicações a grande quantidade de prata, lavrada ou por lavrar, presente nos inventários e testamentos 
daqueles tempos. Após a descoberta do ouro, nos finais do século XVII, além da prata era comum 
também o acúmulo de ouro em pó, em forma de pepitas ou de joias. A prata da América espanhola e o 
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ouro do Brasil se integraram à vida colonial e criaram novos conceitos no emprego dos metais 
preciosos, principalmente, porque tais materiais preservam em si um valor intrínseco que está 
relacionado diretamente ao peso. Isto é, o acúmulo destes metais, especialmente da prata em forma de 
objetos, era uma forma de entesouramento considerada segura, já que além de escapar do fisco, os 
objetos poderiam ser facilmente transportados ou fundidos em caso de necessidade. 


3.1.2 A ourivesaria no Brasil, séculos XVIII e XIX 

A persistente e contínua busca por prata em terras brasileiras acabou conduzindo ao 
descobrimento do ouro, que logo se tornou o responsável pelas grandes mudanças econômicas e 
sociais que ocorreram a partir do final do século XVII. A notícia sobre as minas de ouro se espalhou 
rapidamente por Portugal e gerou uma enorme migração de homens para a Colônia, entre os quais 
inúmeros artífices que partiram em busca de uma terra próspera, onde poderiam alcançar riqueza. De 
acordo com Souza (1999), uma parte significativa dos que ocupavam o ofício de ourives do ouro e da 
prata no Brasil, tinham origem portuguesa, sendo bem provável que muitos deles tenham aprendido o 
ofício ainda na Metrópole. A ourivesaria brasileira começa, portanto, sob influência dos portugueses 
que trouxeram consigo suas referências estéticas e os tradicionais processos de fabricação. 

A distinção entre “ourives do ouro” e “ourives da prata” existia em Portugal e também no 
Brasil, sendo que a diferença fundamental entre os dois não estava na matéria-prima utilizada, mas 
sim, nos tipos de peças que poderiam fabricar. Enquanto os ourives do ouro executavam peças de ouro 
e prata, de reduzida dimensão (como joias e afins, com ou sem gemas), os ourives da prata produziam 
peças de grande dimensão, tanto de tipologia civil quanto religiosa, podendo recorrer inclusive a 
outros materiais além do ouro e da prata (OLIVEIRA, 1948). Na prática, tal separação entre ourives 
do ouro e da prata não foi tão respeitada no Brasil, tanto que o termo empregado em muitos 
documentos é simplesmente “ourives”. 

A ourivesaria na Colônia teve características muito próprias, a começar pela falta de matéria- 
prima no território, isto é, não existia prata nativa. Conforme apresentado no item anterior, as minas 
estavam localizadas na América hispânica e grande parte deste metal que circulava no Brasil era fruto 
do contínuo tráfico que acontecia, principalmente, na rota Potosí - Buenos Aires - portos brasileiros. 
A prata entrava sob forma de pinhas, lingotes, moedas, peças de ourivesaria sacra e civil, importadas 
dos territórios espanhóis ou da Metrópole. 

Outra característica peculiar do ofício no Brasil foi a grande participação dos negros e 
mestiços, mesmo que isso fosse proibido por lei. Um alvará, de 20 de outubro de 1621, dizia que 
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nenhum mulato, negro ou índio, mesmo liberto, poderia exercer o cargo de ourives (OLIVEIRA, 
1948). No entanto, muitos africanos quando desembarcaram no Brasil já dominavam as tradicionais 
técnicas joalheiras - como a fundição, a gravação, a granulação, o cinzelado, o repuxado, entre outras 
- portanto, passaram a trabalhar tanto nas oficinas legalizadas quanto nas clandestinas. Além deste 
conhecimento técnico, os negros trouxeram sua arte, cultura e religião, o que repercutiu na criação de 
um tipo muito particular de joalheria, diferente daquela estabelecida pelos modelos oficiais dos livros 
e das matrizes da Europa. 

Outros tantos negros e mestiços apreenderam o trabalho com os ourives portugueses que, para 
atender as encomendas, acabavam empregando e qualificando escravos ou forros em suas oficinas. 
Segundo Franceschi (1988), comprar escravos e mandar ensinar-lhes o ofício foi uma das formas de 
emprego de capital usada durante quase todo o período da escravidão. Os senhores, apenas 
interessados na renda do trabalho, pagavam uma quantia diária aos seus escravos de ganho a fim de 
incentivá-los a produzir. Desta forma, conseguiam um melhor desempenho do escravo, que se 
esforçava na esperança de comprar sua alforria futuramente. 

A inexistência de minas de prata no Brasil não impediu que a ourivesaria se desenvolvesse, a 
ponto de produzir peças de altíssima qualidade e criatividade durante os séculos XVIII e XIX. Embora 
o objeto de estudo deste trabalho seja a prataria litúrgica, que em sua quase totalidade seguiu os 
modelos e estilos europeus, é importante citar a existência de uma relevante produção de artefatos com 
características regionais próprias, principalmente, na prataria civil e na joalheria. Assim sendo, a 
ourivesaria produzida no Brasil setecentista e oitocentista pode ser compreendida como um grande 
mosaico, que foi sendo construído sob diversas influências culturais. 

Em um estudo publicado nos Anais do Museu Histórico Nacional, Levy (1945) identificou três 
tipos de trabalho de ourivesaria em prata, que coexistiram no Brasil: 

1. Prata portuguesa no Brasil, importada da Metrópole ou produzida por ourives portugueses 
emigrados. As peças apresentam o gosto artístico de Portugal através do uso de motivos europeus - 
como folhas de acanto, ramos e conchas - presentes, sobretudo, na prataria religiosa; 

2. Prata de escravos africanos com ofício aprendido com ourives portugueses. As peças seguiam os 
ensinamentos do mestre, mas também misturavam elementos brasileiros e estrangeiros. Um exemplo 
típico é o paliteiro de prata, decorado com folhas de acanto e um índio; 

3. Prata africana do Sudão: feita por escravos em oficinas clandestinas. As peças tinham um caráter 
votivo e ocultista, com ornamentação de influência africana ou nitidamente de inspiração brasileira. 
Ocorreu principalmente na Bahia, sendo a penca de balangandãs o exemplo mais emblemático. 
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Contudo, classificar desta forma as peças de ourivesaria é algo questionável para alguns 
pesquisadores. Rosa (2007), por exemplo, avaliou em seus estudos comparativos que as peças de 
origem portuguesa e as peças produzidas no Brasil são muito similares, tanto do ponto de vista estético 
quanto do ponto de vista técnico. Folhas de acanto, volutas com os mesmos movimentos, conchas 
semelhantes, entre outros símbolos estão presentes em ambas as pratarias, assim como se fazem 
presentes as mesmas técnicas de repuxado, cinzelado, fundição, etc. Em muitos casos, considera 
impossível fazer a distinção entre o trabalho produzido na Metrópole e o realizado no Brasil, portanto, 
tal classificação poderia ser feita de forma equivocada. 

De fato, uma das grandes dificuldades no estudo da ourivesaria brasileira é identificar a 
autoria e o local de origem das peças, pois raramente encontra-se alguma marca ou contraste nelas. 
Entende-se como marcas e contrastes (Figura 3.5), os símbolos que eram feitos com punções na 
superfície da peça a fim de atestar o teor da liga, a autoria, a proveniência e a data. 



Figura 3.5- Detalhe de uma peça de prata, no qual é possível ver a marca do ourives “AP” e a marca 
do ensaiador de Lisboa “L coroado” (NORMAS DE INVENTÁRIO PARA OURIVESARIA, 2011). 

Em Portugal, a necessidade de garantir a qualidade da liga e evitar produções fraudulentas 
culminou na criação da contrastaria 4 uma repartição pública onde as peças eram verificadas e 
marcadas. Conforme as Normas de Inventário para Ourivesaria (2011): 

• a marca do ourives ou do fabricante era um símbolo com as letras iniciais do nome do autor 
da peça; 

• a marca do ensaiador era colocada pelo ensaiador (ofício municipal ou da Casa da Moeda) 
após o objeto passar por exame e a liga acusar o teor devido por lei. Até 1886 , utilizava-se 
para a prata, uma inicial geralmente coroada da localidade onde exerciam a sua atividade: “L 
coroado” para Lisboa, “P coroado” para o Porto, “B coroado” para Braga, etc. Para o ouro 
eram utilizadas as letras X ou I coroadas ou com granitos. 
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• a marca da contrastaria (de Lisboa ou do Porto) é utilizada desde 1886 , data da fundação das 
atuais contrastarias, dependentes da Casa da Moeda. Tal marca atesta a legalidade do metal e 
apresenta vários atributos informativos tais como, indicativo da localidade e do teor da liga. 

As marcas dos ensaiadores, assim como as dos ourives, para poderem ser legalmente usadas, 
deveriam ser previamente registradas nas câmaras municipais. Evidentemente, tais marcas deveriam 
possuir características especiais de símbolos que permitissem o fácil reconhecimento das ligas e das 
procedências dos trabalhos. Centenas de marcas foram registradas em Portugal, no entanto várias são 
de difícil identificação pela semelhança com outras marcas de diferentes ourives que são formadas 
pelas mesmas letras, de tipo semelhante, desprovidas de qualquer símbolo particular. Além disso, 
dependendo de como o punção estampava a peça, uma marca parecia mais à de outro fabricante do 
que ao próprio original, pois dada a natural deformação do punção por desgaste, a reparação de tal 
ferramenta raramente era feita com fidelidade (VIDAL, 1974). 

Marcas brasileiras também foram identificadas, em quantidade mais modesta, em um 
levantamento realizado por Almeida (1974), publicado em “Complementos e anotações às marcas 
antigas de pratas portuguesas e brasileiras”. Trata-se de marcas de ourives e de contrastes municipais 
do Rio de Janeiro, de Minas Gerais e da Bahia. No trabalho, constam reproduções dos desenhos das 
marcas dos ourives e datas aproximativas de uso das mesmas, sendo que não foram identificados os 
nomes dos ourives da maioria das marcas. Um fato curioso em relação às marcas brasileiras foram os 
chamados pseudocontrastes (Figura 3.6), que eram falsificações de marcas portuguesas que os 
ourives brasileiros colocavam em suas peças, já que os objetos importados de Portugal, 
freqüentemente, eram mais apreciados pelos clientes. 



Figura 3.6- À esquerda, marca de contraste da prata de Lisboa usada no século XIX. 

À direita, marca de pseudocontraste de Lisboa usada no Brasil no século XIX (ALMEIDA, 1974). 


Apesar desta breve discussão em torno das marcas, é importante destacar que no Brasil nunca 
foi possível estabelecer uma contrastaria, embora existisse o cargo de ensaiador que, na prática, 
desempenhava algumas atividades na Casa da Moeda (FRANCESCHI, 1988). Além da inexistência da 
contrastaria, outros fatores podem ter contribuído para ausência de marcas na maior parte da prataria 
preservada. Um deles é certamente a relação de confiança estabelecida entre o ourives e seus clientes, 
assim como ocorre até hoje na joalheria artesanal. Isto é, o cliente não exigia qualquer marca, pois 
confiava que o ourives faria a peça sem adulterar a liga. Podemos citar também a falta de fiscalização, 
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a conveniência dos próprios governantes e o interesse de alguns ourives (que cometiam práticas 
ilegais) em trabalhar no “anonimato”. Outro ponto importante é que os negros não podiam usar 
qualquer marca nas peças que produziam. 

Assim como a ausência das marcas dificulta o estudo das peças, a falta de documentos em 
determinados períodos também cria muitas lacunas na história da ourivesaria. A Carta Régia de 30 de 
julho de 1766, provavelmente, é o exemplo mais emblemático do autoritarismo que os ourives da 
Colônia estavam sujeitos. Tal Carta extinguiu o ofício no Brasil e, portanto, nada mais pôde ser 
registrado oficialmente até o cancelamento da medida, em 1815. Reis (1964) explica que já há algum 
tempo, as medidas de repressão aos ourives brasileiros estavam crescendo gradualmente sob o pretexto 
de que o ofício fomentava o descaminho do ouro. Em 1719, por exemplo, foi expedida uma ordem 
real ao governador da capitania de Minas Gerais determinando a expulsão daquela zona, dentro de três 
meses, de todos os ourives e das pessoas que tivessem, anteriormente, exercido a citada profissão 

Para Rosa (2007), a proibição do ofício era muito severa e modificava radicalmente toda uma 
estrutura em funcionamento. A referida Carta Régia determinava que as oficinas fossem fechadas, os 
escravos de ganho devolvidos aos senhores, os instrumentos de trabalho confiscados e os ourives 
incorporados às tropas. Alguns poderiam tornar-se negociantes, já que o governo permitia apenas o 
comércio de peças importadas, assim como tolerava oficinas de consertos. E os mestres portugueses, 
se desejassem, poderiam retornar ao Reino. Contudo, é importante ressaltar que na prática tais 
medidas não ocorreram de forma radical, pois neste período de quase meio século o ofício na Colônia 
persistiu, o que pode ser confirmado por meio de diversos exemplares de prataria litúrgica que foram 
feitos sob encomenda para as irmandades religiosas. 

Outro fato que comprova a continuidade da produção foi um levantamento publicado no 
Almanaque do Rio de Janeiro para 1799, que enumerava 93 lojas de ourives, trabalhando livremente, 
da seguinte forma: 18 lojas de ouro lavrado, 41 lojas de prata, 10 lojas de relojoeiros, 19 lojas de 
lapidários, 3 lojas de bate-folhas e 2 lojas de torneiros de prata. Isto foi tolerado, pois diante da crise 
que já se instalara em Portugal, o trabalho dos prateiros era visto com agrado por todos os Vice-Reis 
que viam neles uma saída para reter no Brasil moedas de prata em forma de objetos lavrados, evitando 
assim, enviar as remessas que o Reino solicitava em quantidades cada vez maiores (FRANCESCHI, 
1988). 


Além do Rio de Janeiro, a ourivesaria colonial teve uma produção expressiva na Bahia, em 
Pernambuco e em Minas Gerais. Especificamente sobre o ofício da prata em Minas Gerais, este se 
desenvolveu, principalmente, a partir da descoberta das minas de ouro o que levou um grande número 
de artífices para a antiga Vila Rica e seus arredores. Um importante estudo realizado por Trindade 
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(1955) reuniu mais de cem nomes de ourives de Minas Gerais nos séculos XVI11 e XIX. Nos registros 
é possível constatar que muitos vieram do Rio de Janeiro, da Bahia, de Pernambuco e também de 
Portugal se fixando, principalmente, em Ouro Preto e Mariana. 

A quantidade de ourives que se estabeleceu nestas duas cidades mineiras demonstra como o 
ofício esteve bem integrado à vida colonial. A mineração do ouro propiciou um período de riqueza e 
esplendor visível na arquitetura e nas mais variadas artes e ofícios, como a pintura, a escultura, o 
entalhe e a ourivesaria. As fronteiras entre as artes e os ofícios, nesta época, não eram tão claras no 
Brasil, embora existissem regimentos que regulamentavam as profissões, assim como exames 
específicos que concediam o direito de se exercer legalmente a atividade. Além do ourives da prata 
executar trabalhos que cabiam ao ourives do ouro (e vice-versa), era possível que um escultor 
realizasse as funções que seriam de um entalhador ou que um pintor fosse chamado para fazer o 
douramento de alguma igreja. 

Um aspecto interessante é que uma mesma linguagem estética permeava as diferentes 
profissões. Em Ouro Preto, por exemplo, é possível encontrar semelhanças entre peças de prata e 
peças de madeira da igreja Matriz de N. S do Pilar. Isto acontecia porque ourives e entalhadores 
trabalhavam com base em modelos comuns de desenho, ou copiavam um mesmo molde. O estilo 
lusitano era conhecido e reproduzido através dos livros de riscos, trazidos da Metrópole, que 
continham os desenhos que serviam de referência para os artífices locais. 

O século XVIII é marcado por um quadro de abundância e ostentação que foi muito favorável 
ao desenvolvimento da arte da prata, pois novos hábitos de vida e um maior refinamento do quotidiano 
levaram a uma diversificação de tipologias de produtos e a uma mudança no gosto estético. A prata, 
além de integrar o acervo doméstico sob a forma de objetos utilitários, como baixelas, talheres, jarras 
etc., esteve intimamente ligada à liturgia, já que a forte presença da Igreja determinava a necessidade 
de vários objetos litúrgicos (que serão apresentados na Seção 3.1.4). Muitos objetos de prata, datados 
deste período e do século XIX, foram preservados e se encontram em museus, coleções particulares ou 
nos acervos das igrejas. 

Em relação à prataria mais antiga, Nigra (1942) afirma não há vestígios de muitas obras 
seiscentistas - importadas ou produzidas no Brasil - devido à prática de se fundir as peças existentes 
para reutilizar o metal em objetos novos. Isto acontecia também em outros países, porém no Brasil 
como o acervo artístico deste período é pequeno, a carência torna-se ainda maior, principalmente se 
comparada ao acervo barroco. A título de exemplo, cita-se uma fundição documentada nos arquivos da 
Santa Casa de Misericórdia da Bahia na qual, em 1706, dez castiçais velhos foram transformados em 
castiçais novos. Outro caso surpreendente, foi uma refundição que houve entre 1781 e 1783, quando o 
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Abade Fr. Manuel de São Paio mandou fazer dois grandes lampadários para o Mosteiro de São Bento 
do Rio de Janeiro, entregando para tal fim prataria antiga no respeitável peso de 103 quilos e 140 
gramas. 


Por fim, é importante comentar também que durante o século XIX começou a chegar ao Brasil 
uma diversidade de produtos importados da Europa, em decorrência do processo de industrialização 
que ocorria por lá. Ao longo deste período a prataria industrial de origem francesa, alemã, inglesa etc., 
inundou o mercado brasileiro que não tinha recursos tecnológicos para competir com tal produção e, 
portanto, se manteve com uma fabricação predominantemente artesanal. Para Rosa (2007) a 
disseminação destes produtos não contribuiu para despertar nos ourives brasileiros qualquer ideia 
inovadora, além de prejudicar o desenvolvimento e a continuidade desta arte. 


3.1.3 A lei da prata 

Ao longo da história da ourivesaria é possível observar que as ligas de ouro e de prata usadas 
na produção de artefatos nem sempre tiveram os mesmos teores. Isto é, em função de variações 
econômicas e de diferenças culturais, as ligas adotadas como padrão poderiam ter mais ou menos 
metal “puro” em sua composição. De certa forma isso ocorre ainda hoje, já que determinada liga pode 
ser um padrão na joalheria de alguns países e em outros não. No Brasil, por exemplo, joias de ouro 
abaixo de 18 quilates não são bem aceitas no mercado nacional, enquanto nos EUA, as peças de ouro 
comercializadas têm freqüentemente 14 ou até mesmo 10 quilates. 

A nomenclatura utilizada para indicar a quantidade de metal nobre na liga, nem sempre foi a 
mesma também. Em Portugal, bem como no Brasil, utilizava-se a palavra dinheiro para indicar a 
quantidade de prata na liga. Quando a prata era “pura”, isto é, sem estar ligada a outros metais, se dizia 
prata de doze dinheiros. No Directorio Practico da Prata e do Ouro, Sylva (1720) explica o porquê 
da escolha do número doze. Para facilitar a compreensão, tal explicação foi reescrita em tópicos: 

• a escolha do número doze para a prata, assim como do número vinte e quatro quilates para o 
ouro, se justifica por estes serem considerados números perfeitos, pois neles cabem meios, 
terços, quartos e oitavos; 

• na prata, cada dinheiro se reparte em vinte e quatro partes, e a cada uma destas partes se 
chamam grãos de lei; 

• a prata mais pura, aquela de doze dinheiros, possui 288 grãos de lei. 
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Uma lei de Portugal de 1688, conhecida como Lei da Prata, dizia que a liga usada na 
ourivesaria deveria ter dez dinheiros e seis grãos (SYLVA, 1720), o que na prática corresponde a um 
teor de 85,4% de prata “pura”. No Brasil, a prata utilizada na produção de artefatos também deveria ter 
dez dinheiros e seis grãos, conforme mostra o Regimento dos Ensaiadores em vigência no ano de 1742 
(TRINDADE, 1955). No entanto, já no século XIX, tudo indica que o toque da prata teria diminuído 
no Brasil para 10 dinheiros, o que corresponde a 83,3% de prata “pura” na liga, pois Franceschi 
(1988), Vidal (1974), Santos (1967) citam a marca de 10 dinheiros - estampada na prataria - como 
típica da ourivesaria brasileira. 

O termo “dinheiro” foi usado até um novo sistema decimal de pesos e medidas passar a 
vigorar, o que ocorreu em 1886. Em Portugal, as pratas que vinham sendo utilizadas na fabricação de 
artefatos, segundo Vidal (1974), tinham 11, 10 e no mínimo 9 dinheiros, o que correspondia no novo 
sistema a 916 , 833 e 750 milésimos, respectivamente. Tais números indicam a quantidade de prata 
“pura” contida em 1000 partes da liga, que é formada pela mistura de prata e cobre. A terminologia 
título foi utilizada para classificar a prata 916 milésimos como I o título e a prata 833 milésimos como 
2 o título. Ainda hoje utilizamos o sistema de milésimos para indicar a liga de prata, contudo existem 
diferentes padrões entre os países (prata 950, 925, 800, etc.). 

É importante atentar que o valor real da prata depende do teor da liga, isto é, quanto mais prata 
tiver na liga, mais custará. Em um exemplo simples, 10 gramas de prata 916 milésimos custam mais 
do que 10 gramas de prata 750 milésimos. É interessante comentar também que a expressão “prata de 
lei” não está atrelada a nenhum teor específico, embora algumas vezes seja usada de forma equivocada 
para valorizar algum produto. Na realidade, tal expressão indica que determinada liga de prata está em 
conformidade com a lei vigente. Portanto, podemos entender que a “prata de lei” é variável, visto que 
cada país tem sua própria legislação ou normas para o uso de metais preciosos. 

No passado, a falsificação de artefatos de ourivesaria e a adulteração de ligas eram 
considerados crimes graves. A necessidade de se verificar os teores das ligas gerou um sistema de 
controle que foi exercido, inicialmente, pelas corporações de ofício e mais adiante pelos próprios 
governos. Os ensaiadores do ouro e da prata eram os responsáveis por examinar as ligas e colocar uma 
marca na superfície das peças que estivessem em conformidade com a lei. Tais exames eram 
conhecidos como ensaios e, geralmente, os métodos usados eram por burilada nas peças de prata e por 
toque nas peças de ouro. 
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O primeiro método consistia na retirada de uma amostra da peça em análise, utilizando para 
isso uma ferramenta chamada buril 2 . O ensaiador comparava tal burilada com outra que ele retirava de 
uma amostra padrão com teor conhecido. As duas amostras eram recozidas no fogo e depois de frias 
era possível comparar as cores do metal. Caso estivessem similares, deduzia-se que tinham o mesmo 
teor, se a amostra em análise apresentasse uma coloração mais preta ou parda, era porque tinha um 
teor mais baixo e não estava na lei. Já o método por toque era feito utilizando amostras de ligas 
conhecidas e uma pedra de toque, que é um pedaço de rocha, de cor escura, bastante dura e resistente 
ao ataque químico de ácidos. Basalto e ardósia, por exemplo, eram usados como pedra de toque pelos 
ourives. Neste teste, o ensaiador esfregava uma parte do próprio objeto e também algumas amostras de 
ligas conhecidas na pedra de toque. Os diferentes materiais ficavam depositados na superfície da 
pedra, então, bastava comparar as cores dos riscos causados pelo objeto e pelas amostras, sabendo que 
cores iguais representam ligas iguais (FRANCESCHI, 1988). 

Se ainda restasse alguma dúvida, o ensaio por toque podia ser feito usando soluções ácidas que 
eram gotejadas sobre os riscos. Para os testes de ouro, utilizava-se o ácido nítrico popularmente 
conhecido como água forte. Um artigo sobre o ouro publicado em 1842, no Archivo Popular, 
detalhava este teste informando que o ouro é indissolúvel no ácido nítrico, enquanto a prata e o cobre 
são solúveis. Portanto, se os riscos na pedra de toque desaparecessem, era porque a peça em análise 
não era de ouro. Se tivesse uma liga com pouco ouro e muito cobre, a pedra de toque ficaria com 
manchas que não se apagariam completamente com o ácido. E se os riscos permanecessem nítidos e 
bem marcados, então a peça era ouro e de alto quilate. Ainda hoje este método é amplamente 
difundindo entre os ourives, principalmente por ser rápido e barato, embora não seja tão preciso. 

O ensaio por toque era realizado também diretamente sobre a peça, principalmente no caso da 
prataria, para saber se ela era feita de prata maciça ou se estava “recheada” com algum metal barato. 
Segundo Franceschi (1988), fazia-se na peça um arranhão mais profundo e, em seguida, se gotejava 
ácido crômico. Caso o objeto fosse recheado, a presença do metal era detectada pela efervescência que 
o ácido produz, acompanhado de uma coloração esverdeada se o metal fosse o cobre. Para uma 
simples verificação da liga se empregava o sulfato de prata, que sobre a liga 916 não deixa nenhuma 
marca; na liga 833 torna-se marrom claro alguns segundos depois de aplicado, e na liga maillechort 
(mistura de cobre, zinco e níquel que imita a prata) torna-se marrom muito escuro. 

Destaca-se que embora tais ensaios fossem amplamente difundidos, não era possível obter um 
resultado apurado, senão que aproximativo. De acordo com Cecon (2102), isto se explica porque os 

2 O buril deixava uma marca em forma de “cobriuha'’ ou “zig-zag” na superfície da peça, que não deve ser 
confundida com os contrastes oficiais dos ensaiadores ou dos ourives. Alguns estudiosos relatam que muitas 
peças de prata apresentam a marca do buril, mas não possuem contrastes. 
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materiais utilizados em épocas passadas possuem concentrações, impurezas e eventuais peculiaridades 
praticamente impossíveis de se precisar. Quando se diz que a água forte é o ácido nítrico, por exemplo, 
esse não é o ácido padronizado que se usa atualmente nos laboratórios. No entanto, é possível 
compreender que existe uma quantidade tal desse ácido na água forte, que explica suas propriedades 
químicas e físicas descritas nos ensaios. 


3.1.4 As tipologias da ourivesaria sacra 

No presente item, serão apresentadas as principais tipologias de objetos de ourivesaria sacra 
com suas respectivas funções. É importante ressaltar que as práticas litúrgicas da época requeriam uma 
variedade de objetos que foram concebidos especificamente para atendê-las, sendo que alguns deles 
não são mais utilizados hoje, salvo em ocasiões especiais. A compreensão destas peças vai além da 
função de uso em si e está relacionada também às formas, às ornamentações e até mesmo aos materiais 
empregados. Devido ao valor artístico-histórico e/ou econômico, ao desgaste ou simplesmente ao 
desuso, diversos objetos se encontram guardados nos acervos das igrejas, no entanto algumas peças 
estão expostas em coleções museológicas abertas ao público, como é o caso da coleção do Museu de 
Arte Sacra de Ouro Preto. As seguintes tipologias e suas descrições foram escritas com base nos 
inventários da Paróquia de N. S. do Pilar de Ouro Preto. 


A prata esteve presente nos mais variados tipos de objetos, desde os mais simples como a 
bacia de esmolas usada para recolher as esmolas dos fiéis, até os mais delicados adereços e joias que 
adornavam as imagens. Os resplendores, arcos de prata em forma de raios luminosos, eram colocados 
nas cabeças das imagens dos santos, assim como as coroas nas cabeças do Menino Jesus e da Virgem, 
já os diademas, em forma de semicírculo, eram adornos de cabeça apenas femininos. Tais peças, assim 
como brincos, broches e terços das imagens poderiam receber também detalhes em ouro e pedras 
preciosas 

No altar-mor se concentravam uma série de objetos litúrgicos imponentes feitos em prata. A 
cruz de banqueta, de altar ou crucifixo era uma cruz com haste longa sustentada por uma base, com a 
imagem de Cristo crucificado. Tratava-se de uma peça importante e obrigatória que ocupava o centro 
desta série de objetos que ficavam na banqueta (o primeiro degrau acima da mesa do altar). Ao lado da 
cruz se expunha um conjunto, com seis peças, de tocheiros ou castiçais para velas de cera. 
Intercalando-se a posição com os tocheiros colocava-se um conjunto, com quatro ou seis peças, de 
palmas que eram objetos decorativos em forma de folhas de palmeira estilizadas ou de jarros com 
flores. As sacras eram três quadros com molduras de prata e com orações escritas, que se colocavam 
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sobre o altar, para auxiliar a memória do sacerdote durante as celebrações. Sobre a mesa do altar 
ficava a estante para missal ou atril, uma peça finamente decorada que poderia ser tanto em prata 
lavrada como em madeira folheada que servia para apoiar a Bíblia ou o missal. 


Utilizado para a consagração do vinho durante a Santa Missa, o cálice é uma taça em forma 
cônica sustentada por uma haste fixada em uma base circular. Normalmente feito de prata, deve ter o 
interior do copo com douramento (revestimento de ouro) por imposição litúrgica, já que esta parte que 
fica em contato com o vinho. É o mais antigo e importante vaso sagrado de que se serve a liturgia 
católica. A patena , objeto em forma de um prato raso, é utilizada em conjunto com o cálice e serve 
como suporte para a hóstia desde o momento da consagração até a hora da comunhão. A campainha 
ou sineta era um pequeno sino de prata usado para chamar a atenção dos fiéis em certos momentos, 
especialmente, o da elevação da eucaristia. Alguns tipos de cálice possuíam uma sineta acoplada à 
base, a fim de cumprir as duas funções simultaneamente. 

Já os vasos purificatórios ou púcaros eram feitos sempre de prata e sem douramento, tinham o 
copo mais robusto e, obrigatoriamente, o pé mais baixo que o do cálice. Símbolo da purificação, na 
liturgia antiga os fiéis bebiam água em tais vasos logo depois da comunhão. As galhetas eram 
recipientes, em forma de jarra, usados para colocar água ou vinho nas cerimônias religiosas. 
Geralmente, ficavam dispostas sobre uma bandeja também de prata. A bacia e o gomil era um 
conjunto formado por uma bacia rasa e um jarro que o sacerdote utilizava para lavar as mãos antes da 
Missa. 


Para comunhões fora da igreja, como a dos enfermos, se utilizava a teca ou píxide que era uma 
espécie de caixa redonda na qual se transportava o Santo Viático, isto é, a hóstia consagrada. Quando 
feita de prata, também deveria possuir a parte interna com douramento já que esta ficava em contato 
com a hóstia. Os vasos para Santos Óleos também podiam ser facilmente transportados para fora da 
igreja. Eles eram pequenos recipientes cilíndricos, em prata, onde se guardavam os óleos utilizados no 
batismo ( Oleum puerorum, O.P.), na Crisma ( Sanctum chrisma, S.C.) e na unção dos enfermos 
(Oleum infirmorum, O.I). Para diferenciar os três óleos, cada vaso era gravado com a letra inicial da 
nomenclatura em latim: P, C e /, respectivamente. As cerimônias da consagração dos óleos, durante a 
missa pontifical na quinta-feira santa, remontam à idade média. 

Os relicários eram objetos destinados à guarda e exposição de relíquias santas, como pedaços 
do santo lenho, de ossos, de tecido etc. Podiam assumir variadas formas e, normalmente, possuíam um 
recipiente lacrado feito com vidro transparente por onde era possível ver a relíquia. O ostensório ou a 
custódia, por exemplo, era uma espécie de relicário destinada à exposição da hóstia consagrada que 
ficava no centro da peça, em uma vitrine de vidro dupla, circundada por resplendores. No interior 
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desta vitrine, a hóstia é sustentada por uma pequena peça em forma de lua crescente denominada 
lúnula. 


O porta paz ou osculatório era um pequeno quadro, de ouro ou prata, ornamentado trazendo 
ao centro a imagem da cruz ou de outra figuração religiosa. Servia para um antigo costume no qual os 
fiéis beijavam tal quadro durante as celebrações para receberem a paz. A caldeirinha era um recipiente 
usado para aspergir água benta sobre os fiéis na igreja com o auxílio do hissope, um instrumento com 
uma esfera vazada na ponta que espalhava tal água. 

O turíbulo, ainda hoje utilizado para queimar incenso em cerimônias solenes, é uma espécie de 
pote em formato globular, sustentado por correntes. Ele se divide em duas partes para que se coloque 
internamente o incenso sobre as brasas. A naveta , onde se guardava o incenso novo, tem o formato de 
uma pequena embarcação, daí a origem do nome. Possui tampa dobradiça que permite a abertura de 
um dos lados e uma colher, presa a uma corrente, para retirar o incenso. 

Os objetos destinados à iluminação das igrejas, desde os mais simples até os mais ostensivos, 
também eram produzidos em prata. A palmatória era um pequeno prato com bocal, facilmente 
transportável, onde se encaixava uma vela para iluminação individual. Os tocheiros do altar-mor, 
assim como outros similares eram destinados às velas maiores, o cirial é um exemplo de tocheiro 
usado especificamente para o círio pascal que é aceso durante a Páscoa. 

Eram comuns os castiçais para velas individuais ou com várias hastes que sustentavam cinco 
velas ou mais. Os lampadários eram espécies de lustres que poderiam ser suspensos por correntes ou 
fixados por braços nas paredes, possuíam um recipiente central para a colocação da vela ou do óleo. A 
lâmpada votiva é aquela que permanece sempre acesa diante do Santíssimo Sacramento, além da prata 
e utilizava vidro vermelho. A espivitadeira era o tipo de tesoura usada para cortar o pavio carbonizado 
e remover o excesso de cera no topo da vela. 

Muitos objetos eram utilizados em ocasiões fora das igrejas, como nas procissões. A cruz 
processional, aquela que segue à frente da procissão, era geralmente montada na ponta de uma haste 
longa de prata, para que os fiéis a vissem. Dois ciriais portando velas, também montados em hastes de 
prata, acompanhavam um de cada lado a cruz processional. As varas de palio, hastes de prata 
decoradas, eram usadas para sustentar o palio, uma espécie de dossel que cobria o Santíssimo 
Sacramento ou a imagem do Senhor Morto. As lanternas de mão, igualmente montadas em cabos de 
prata, se encarregavam do restante da iluminação da procissão com vela ou óleo. 
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3.2 PATRIMÔNIO CULTURAL 

3.2.1 A conservação do patrimônio: breve histórico 

O termo patrimônio - do latim patrimoniun - significava entre os antigos romanos as 
propriedades pertencentes ao pai, pater ou pater famílias, que podiam ser legadas como herança 
(CARLAN & FUNARI, 2010). Tal sentimento de pertencimento se mantém, o patrimônio continua 
sendo aquilo que pertence a alguém, individual ou coletivamente. No entanto, o conceito de 
patrimônio se tornou mais abrangente, porque foi se modificando significativamente ao longo dos 
tempos, sendo que para defini-lo ou caracterizá-lo é necessário considerar o período histórico. 

Em Roma, quando os princípios humanistas das culturas da Antiguidade foram retomados 
pelo Renascimento, por volta do século XV, iniciou-se um processo de apropriação dos monumentos 
gregos pelos romanos. Segundo Sapiezinkas (2008), inicialmente tratava-se mais da apropriação 
concreta de fragmentos da arquitetura ou de objetos de artesanato, que ganhavam um novo valor de 
uso nas ruas e nas habitações dos romanos, do que propriamente de uma atitude reflexiva por parte 
destes. Neste momento, não havia ainda qualquer projeto concreto de preservação do patrimônio, o 
que ocorria era uma tomada de consciência do valor histórico e artístico dos monumentos da 
Antiguidade Clássica. 

No entanto, a prática do colecionismo se difundiu entre os romanos e foi necessário buscar 
medidas protetivas, uma vez que a avidez dos colecionadores - de inscrições, esculturas e outros 
objetos - encontrava um ambiente favorável nos edifícios de onde tais peças eram arrancadas. Estes 
roubos aumentavam à medida que crescia o comércio e o interesse por objetos artísticos. Neste 
contexto, a Igreja passou a desempenhar um papel fundamental para a salvaguarda destes objetos, 
sendo que: 

(...) aos papas que competia a tarefa da preservação. Mas tratava-se, agora, de uma 
conservação moderna, não mais apropriadora e mutilante, mas distanciada, objetiva 
e dotada de medidas de restauro e de proteção dos edifícios antigos contra as 
agressões múltiplas de que eram objeto fCHOAY, 2001, p.53). 

Durante o Renascimento, a restauração do património fez prevalecer a instância estética sobre 
a histórica, através de inserções e renovações que, por vezes, mudavam o significado iconográfico das 
obras: havia uma busca de avanços tecnológicos e emprego de novos materiais; existia a presença de 
um colecionismo conservador e recuperador, motivado pelo gosto classicista; surgiram falsificações 
através de intervenções que se aproximavam do original; ocorreram modificações no tamanho e 
formato das obras, devido à mudança de gosto; as intervenções relacionadas à religião alteraram as 
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obras por razões de culto; as imagens consideradas indecentes foram destruídas; as imagens de nus 
foram proibidas colocando-se vestidos e “panos de pureza” (RODRIGUES, 2013). 

O interesse científico pelas obras antigas se desenvolveu lentamente e despontou, nos séculos 
XVII e XVIII, quando eruditos europeus exploraram lugares novos, como Grécia, Egito e Ásia Menor 
em busca de antiguidades. Choay (2001) explica que a importância destes objetos estava relacionada à 
confiabilidade das informações neles contidas, particularmente sobre os usos e costumes que não 
foram relatados pelos escritores da Antiguidade. Assim, se constituiu uma vasta coleção de objetos 
que englobava inscrições, selos, moedas, joias e acessórios da vida cotidiana, pública e privada. 

É notável que durante muito tempo a noção de patrimônio esteve restrita somente à ideia de 
preservação e contemplação de objetos isolados, sem se considerar o pertencimento à coletividade, 
fundamental na construção identitária dos povos. Tal noção evoluiu de forma lenta e gradual até que 
no período da Revolução Francesa - quando houve a destruição de numerosos monumentos e 
documentos do passado - se aprofundaram as reflexões sobre o patrimônio e novos critérios de 
intervenção foram propostos. 

A partir da Revolução Francesa, em 1789, a França instaurou uma política de gestão e 
conservação do patrimônio histórico como um negócio do Estado. Há de se entender que foram as 
condições criadas pela Revolução que estimularam a necessidade desta proteção legal dos bens 
materiais. Segundo Mayumi (1999) os bens confiscados da igreja, da coroa e da aristocracia passaram 
ao domínio do Estado e a conservação destes bens tornou-se um problema nacional, necessitando da 
colaboração de toda a sociedade. 

Portanto, em 1790, foi criada a Comissão dos Monumentos e pouco depois foi publicado um 
relatório sobre as destruições causadas pelo vandalismo e os meios de repressão. Anos mais tarde, em 
1830, foi criado o cargo de fiscal de monumentos históricos, o que possibilitou a criação dos primeiros 
inventários realizados nas províncias francesas entre 1834 e 1860. Na Comissão dos Monumentos 
Históricos, de 1837, as três grandes categorias de classificação dos monumentos foram constituídas 
apenas pelos remanescentes da Antiguidade, pelos edifícios religiosos da Idade Média e por alguns 
castelos. Após estas primeiras tentativas de gestão do patrimônio, veio o enquadramento jurídico 
através de uma lei, de 1887, que instaurava a classificação dos monumentos históricos públicos ou 
privados (HEINICH, 2009). 

Por estas e outras ações, grande parte dos pesquisadores consideram a França como berço do 
patrimônio, tendo em vista que tal pioneirismo orientou as atitudes de outras nações. A necessidade de 
proteção dos monumentos iniciou uma discussão sobre metodologias de conservação e restauro que, 
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no entanto, resultou em diferentes teorias e práticas. Na Itália, por exemplo, surgiu uma tendência 
conhecida como restauro arqueológico que, de acordo com Luso et al. (2004), visava recomposição 
do monumento da mesma forma que foi construído inicialmente. Dos edifícios históricos eram 
retirados todos os acréscimos de épocas distintas que não fizessem parte do projeto original até ser 
encontrado o aspecto primitivo. Obras importantes foram realizadas sob tal orientação, tais como o 
Arco de Constantino e o Coliseu, ambos em Roma, e o Anfiteatro de Aries, na França. 

Em meados do século XIX, enquanto na França se consagrava o estilo de restauro de Viollet- 
Le-Duc, na Inglaterra outras tendências com ideias opostas eram difundidas por John Ruskin. Em 
linhas gerais, Viollet se baseava na busca pela perfeição formal dos edifícios, o que ficou conhecido 
como restauro estilístico. Já Ruskin posicionava-se contra esta conduta, pois para ele o verdadeiro 
valor do edifício estava nos materiais e na sua historicidade, chamando os acréscimos de novas eras de 
“mentiras arquitetônicas” (LUSO et al, 2004). Ambos os estilos foram difundidos pela Europa, 
perdurando até parte do século XX quando outras tendências sugiram. 

À medida que diferentes ideias sobre a preservação e o restauro do patrimônio circulavam 
entre os países, tornou-se necessário discutir internacionalmente tais assuntos, visando buscar soluções 
para os problemas existentes. De acordo com Pelegrini (2006), o primeiro documento internacional 
significativo, que apresentou princípios gerais concernentes à conservação e restauro de monumentos, 
resultou de uma conferência realizada na Grécia, em 1931. Tal documento é a Carta de Atenas que 
representou um importante ponto de referência e constituiu um estímulo para outras nações seguirem o 
exemplo. A partir de então, autoridades diplomáticas e políticas, arquitetos, antropólogos e outros 
especialistas se reuniram em diversos congressos internacionais e elaboraram tantas outras Cartas 
Patrimoniais, dentre as quais: Carta de Veneza (1964), Declaração de Amsterdã (1975), Carta de 
Machu Picchu (1977), Carta de Washington (1986) e Carta do Rio (1992). 

Durante o século XX, as Cartas Patrimoniais não apenas nortearam ações de preservação e 
restauro como também indicaram, claramente, uma ampliação progressiva da noção de patrimônio em 
nível mundial: em linhas gerais, o patrimônio passou de monumento para ser compreendido como bens 
materiais e imateriais. 

Na prática, a proteção do patrimônio se tornou mais efetiva após a Segunda Guerra Mundial 
com a criação da UNESCO, em 1945, que é uma organização internacional vinculada à ONU- 
Organização das Nações Unidas. A entidade foi fundada com o objetivo de garantir a paz por meio da 
cooperação intelectual entre as nações, acompanhando o desenvolvimento mundial e auxiliando os 
Estados-Membros (o Brasil é um deles) na busca de soluções para os problemas das sociedades. No 
âmbito do patrimônio, as convenções e recomendações estabelecidas visam estimular as nações a 
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preservarem seus bens culturais, conforme padrões internacionais. Além disso, a UNESCO inclui em 
sua famosa lista do Patrimônio Mundial, os bens reconhecidos como de valor universal - com 
comprovada integridade - que os países inscrevem para obter tal título (UNESCO, 2015). 

No Brasil, o reconhecimento da necessidade de proteção do patrimônio histórico e artístico 
despontou na década de 1920, época em que aumentavam as discussões sobre a identidade cultural 
brasileira. Curiosamente, uma das primeiras iniciativas de preservação de patrimônio deu-se Ouro 
Preto, antes mesmo da criação do Serviço de Patrimônio Histórico e Artístico Nacional - SPHAN 
(atual IPHAN). Por iniciativa de João Veloso, na época prefeito de Ouro Preto, em 1931 e 1932 foram 
promulgados decretos 3 que obrigavam os proprietários a preservarem as características coloniais das 
fachadas de suas construções. No ano seguinte, o governo federal concedeu à Ouro Preto o título de 
“Monumento Nacional” devido à sua importância para o estudo do patrimônio histórico nacional. 

A criação do SPHAN, em 1937, contou com a participação de Mario de Andrade, que foi 
quem elaborou o anteprojeto de lei com o auxílio de outros intelectuais modernistas como Manuel 
Bandeira, Prudente de Moraes Neto, Luís Jardim, Afonso Arinos, Lucio Costa e Carlos Drummond de 
Andrade (IPHAN, 2015a). O Decreto-lei n° 25, de 30 de novembro de 1937, que entre outras medidas 
instituiu o instrumento do tombamento, definiu em seu artigo I o o conceito de Patrimônio Histórico e 
Artístico Nacional: 

Constitui o patrimônio histórico e artístico nacional o conjunto dos bens móveis e 
imóveis existentes no País e cuja conservação seja de interesse público, quer por sua 
vinculação a fatos memoráveis da história do Brasil, quer por seu excepcional valor 
arqueológico ou etnográfico, bibliográfico ou artístico (BRASIL, 1937). 

Após mais de cinco décadas, em que o País sofreu intensas e velozes mudanças, 
transformando-se de rural em majoritariamente urbano, a Constituição Federal de 1988, em seu Artigo 
216, ampliou o conceito de patrimônio estabelecido pelo Decreto-lei n° 25, de 30 de novembro de 
1937, substituindo a nominação Patrimônio Histórico e Artístico , por Patrimônio Cultural. Esta 
alteração incluiu as contribuições dos diferentes grupos formadores da sociedade brasileira e 
reconheceu a dimensão imaterial, o que significou uma ampliação importante dos bens passíveis de 
reconhecimento (IPHAN, 2015b). De acordo com Brasil (1988), contemplado pelo artigo 216 da 
Constituição da República Federal, o Patrimônio Cultural brasileiro é: 


3 

Tais decretos se encontram no Arquivo Público Municipal de Ouro Preto, Livro de Decretos e Leis de 1931 e 
1932. 
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(...) constituído por bens de natureza material e imaterial, tomados individualmente ou 
em conjunto, portadores de referência à identidade, à ação, à memória dos diferentes 
grupos formadores da sociedade brasileira, nos quais se incluem 

I- as formas de expressão; 

II- os modos de criar, fazer e viver; 

III- as criações cientificas, artísticas e tecnológicas; 

IV- as obras, objetos, documentos, edificações e demais espaços destinados às 
manifestações artístico-culturais; 

V- os conjuntos urbanos e sítios de valor histórico, paisagístico, arqueológico, 
paleontológico, ecológico e científico. 

Este mesmo artigo determina que o poder público, com a colaboração da comunidade, 
promoverá e protegerá o patrimônio cultural brasileiro, por meio de inventários, registros, vigilância, 
tombamento e desapropriação, e de outras formas de acautelamento e preservação. No entanto, é 
notável que as políticas voltadas à área cultural no Brasil, em particular as referentes à proteção 
patrimonial, têm oscilado entre os diferentes governos. Infelizmente, a falta de continuidade dos 
projetos, assim como a carência de abordagens integradas, têm resultado em ações pontuais que, em 
muitos casos, não são verdadeiramente eficazes para a tutela do patrimônio. 

Pelegrini (2006) explica que, de forma geral, a tônica das práticas preservacionistas colocadas 
em prática no Brasil manteve-se em sintonia com as políticas internacionais de proteção que 
enfrentavam o desafio de associar a preservação do patrimônio cultural e da memória social ao 
desenvolvimento, ao crescimento urbano. Contudo, no caso brasileiro existem agravantes como a 
complexidade da proteção de um extenso e diversificado acervo de bens, que estão distribuídos em um 
território tão vasto como é o Brasil. 

Neste cenário, torna-se cada vez mais imprescindível, promover a educação patrimonial em 
âmbito nacional, a fim de estimular a participação popular na proteção dos bens. No que concerne às 
atividades de restauro, é fundamental investir em cursos específicos de capacitação, e também em 
centros de pesquisa, multidisciplinares, que possam fornecer o embasamento científico adequado às 
práticas de restauro. Hoje, a análise científica do patrimônio é uma realidade de países com França, 
EUA e Inglaterra, que contam com pesquisadores qualificados e laboratórios de alta tecnologia para 
atuarem junto às instituições públicas e privadas. 


3.2.2 Ouro Preto, Patrimônio da Humanidade 

Após quase dois séculos de colonização e constante busca por riquezas minerais em terras 
brasileiras, finalmente, foram encontradas significativas jazidas de ouro nos territórios das Minas 
Gerais. Logo, Ouro Preto nascia a partir do processo de agregação de diversos arraiais de garimpo de 
ouro, ali estabelecidos no final do século XVII e início do XVIII. 
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Em 1711, o arraial de Ouro Preto foi elevado à categoria de vila - passando a se chamar Vila 
Rica - em um ato administrativo do então governador das Minas Gerais e São Paulo, Antônio de 
Albuquerque. Os principais propósitos desta medida eram: promover um governo eficiente no âmbito 
local, cumprir as obrigações reais, administrar a justiça e aplicar a lei. Por volta de 1720, devido à 
importância alcançada por Minas Gerais e a impossibilidade de um único governo manter o controle 
deste território e o de São Paulo, foi criada a capitania separada de Minas Gerais (RUSSEL-WOOD, 
2004). 


Durante a primeira metade do século XVIII, a extração do ouro foi intensa mesmo 
empregando processos rudimentares. A mão-de-obra necessária era formada, em sua quase totalidade, 
por escravos africanos que trabalhavam em péssimas condições e sob estreita fiscalização. O ouro de 
aluvião, aquele garimpado nos cursos das águas, era a fonte mais comum nas Minas, embora fosse 
possível também, extrair o metal de veios disseminados em rochas auríferas. Schwarcz & Starling 
(2015) explicam que o ouro misturado ao cascalho podia ser facilmente localizado quando o sol batia 
nos rios e fazia “faiscar” o metal. Utilizava-se uma bacia de cedro ou de estanho, a bateia, para lavar e 
peneirar o ouro, separando-o do material silicoso. Durante as cheias, quando não era possível utilizar 
as bateias, a extração do ouro ocorria nos tabuleiros - sistemas de lavagem construídos no leito dos 
rios - ou nas chamadas grupiaras, que eram as encostas. 

Embora as estimativas sobre a quantidade extraída de ouro variem entre os pesquisadores, há 
um consenso quanto à relevância da produção aurífera e seu impacto na sociedade e na economia da 
época. No plano demográfico, a população de Ouro Preto aumentou consideravelmente devido aos 
movimentos migratórios que ocorreram. Entre seus os habitantes estavam: lusitanos que deixaram a 
Metrópole; brancos e mestiços que partiram de outras localidades do Brasil; africanos que foram 
trazidos forçadamente para trabalharem no garimpo; e estrangeiros que, com ou sem permissão da 
Coroa, se fixaram na Colônia. Marcílio (2004) considera este afluxo de pessoas para as Minas como a 
primeira migração maciça na história demográfica brasileira. 

As necessidades desta crescente população criaram condições favoráveis para o 
desenvolvimento de outras atividades, além do garimpo. Logo, a economia de Ouro Preto, que se 
pautava em uma única mercadoria, o ouro, evoluiu para uma base diversificada que contemplava 
desde o comércio de gêneros alimentícios até a construção civil e eclesiástica. O rápido 
enriquecimento da região foi muito propício para o desenvolvimento das artes e da arquitetura. Como 
conseqüência, houve uma grande demanda por entalhadores, pintores, escultores, douradores e 
ourives, que eram contratados para trabalharem na ornamentação das diversas igrejas e capelas 
construídas ao longo do período colonial. 


41 



Estes artífices, filtrando influências européias e brasileiras, foram fundamentais na criação de 
uma estética particular que mais tarde seria conhecida como barroco mineiro. Antônio Francisco 
Lisboa (1738-1814, o Aleijadinho) e Manoel da Costa Ataíde (1762-1830) foram os expoentes 
máximos e autores de diversas obras emblemáticas, como a portada da Igreja de São Francisco de 
Assis, esculpido por Aleijadinho, e a pintura do teto desta mesma igreja, obra do Mestre Ataíde. A 
arquitetura e a arte colonial de Ouro Preto foram (e ainda são) temas de inúmeros estudos de 
pesquisadores de diversos países, destacando-se publicações importantes, como “O Aleijadinho e a 
escultura barroca no Brasil”, do francês Germain Bazin e “Vila Rica: formação e desenvolvimento, 
residências”, do brasileiro Sylvio de Vasconcellos. 

Ouro Preto viveu um período de esplendor e riqueza que, no entanto, não se sustentou por 
muitos anos devido ao acentuado declínio da produção aurífera a partir da segunda metade do século 
XVI11. O esgotamento das jazidas provocou uma crise tanto na Colônia quanto na Metrópole, pois, 
segundo Alden (2004), uma das principais fontes de renda da Coroa foi, durante muito tempo, o quinto 
de Minas Gerais. A título de exemplo, ao longo dos anos de 1752-1762 foram arrecadados uma média 
de 108 arrobas de ouro por ano, mas esta produção caiu para 83,2 arrobas/ano no curso da década 
seguinte, e para 70,8 arrobas/ano entre 1772-1777. Em decorrência da falta de ouro nas minas, teve 
início um lento processo de redução demográfica e de reassentamento em novas áreas de atração 
econômica, como a agricultura e a pecuária. 

Com o fim do Ciclo do Ouro a principal função da cidade, que em 20 de março de 1823 
recebeu o título de Imperial Cidade de Ouro Preto, foi a de ser capital de Minas Gerais. Nas décadas 
seguintes, Ouro Preto se desenvolveu com expansões urbanas e recebeu, segundo Meniconi (1999), 
todos os benefícios da industrialização e dos avanços técnicos da época: telégrafo, rede de água e 
esgoto, telefonia, iluminação, além da implantação da linha férrea. Alguns edifícios do período 
colonial foram reformados, outros foram substituídos por construções com novos estilos estéticos, mas 
que não se chocavam com o padrão pré-existente. 

No final do século XIX, a cidade passou por outro período de crise, após perder o posto de 
capital de Minas Gerais para a planejada e recém-inaugurada Belo Horizonte, na época Curral Del 
Rey. Com a proclamação da República, em 1889, a imagem da Imperial Cidade de Ouro Preto 
revelou-se inadequada para os ideais republicanos. Além disso, existiam problemas de ordem física, 
como a topografia da cidade que limitava o desenvolvimento urbano necessário a uma capital moderna 
(BOHRER, 2014). A transferência da sede político-administrativa para Belo Horizonte, em 1897, 
provocou uma drástica redução demográfica em Ouro Preto que, de acordo com Meniconi (1999) e 
Oliveira (2005), ficou com aproximadamente 10.000 habitantes, ou seja, perdeu cerca de 45% de sua 
população. Bonomo (2007) esclarece que este grupo de habitantes que permaneceu na cidade era 
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formado por alguns comerciantes, parte do clero, membros das famílias locais e o corpo acadêmico da 
Escola de Minas e da Escola de Farmácia. 

Nos anos que se seguiram a cidade ficou vazia, e isso contribuiu para a sua preservação, 
porque manteve quase inalterada toda a paisagem, desde a tipologia das edificações até o traçado 
urbano. Para Oliveira (2005), num primeiro momento a cidade não sofreu as inevitáveis ações das 
intervenções modernizadoras devido à decadência econômica. Isto é, a falta de recursos impediu que 
ruas fossem abertas, becos alargados e monumentos restaurados. Na manutenção dos prédios antigos, 
foram feitas alterações mínimas, para se gastar pouco. As reformas dos edifícios visavam, 
simplesmente, possibilitar que eles abrigassem novos usos e não a sua preservação. Bonomo (2007) 
confirma tal carência de recursos ao dizer que, na época, os projetos de leis votados pela Câmara 
costumavam girar em torno de questões como planejamento, manutenção das ruas, limpeza pública, 
poda de árvores e controle das feiras livres. 

Se, por um lado, o esvaziamento populacional e falta de recursos contribuíram para conservar 
a configuração urbana da antiga Vila Rica, por outro, representavam uma ameaça à sobrevivência da 
própria cidade que com o tempo estava se deteriorando. As preocupações quanto à preservação e 
valorização histórica de Ouro Preto, já vinham sendo expressas em diversos artigos e ensaios 
publicados, antes mesmo da cidade perder o status de capital. Nomes importantes como Xavier Veiga, 
Furtado de Menezes, Diogo de Vasconcellos, Cesário Alvim, entre outros, alertavam para a 
necessidade de se preservar a cidade, argumentado em favor de seu valor para a memória nacional. 

Como exemplo, no seguinte trecho extraído do Jornal Opinião Mineira (Ano I, n°l. Ouro 
Preto, 5 de janeiro de 1894), Cesário Alvim chama atenção para a precária situação que se encontrava 
o valioso acervo da cidade: 

Ouro Preto, por exemplo, já é por si só um grande museu. Mas, como tudo neste 
museu, anda maltratado e descurado! Nas suas igrejas, as mais belas e curiosas do 
Brasil, mãos profanas estragaram, com restaurações ineptas, quadros e esculturas de 
um valor inestimável. A cada canto da cidade encontram-se móveis antiqüíssimos, 
objetos de arte que se inutilizam à mingua de quem os recolha, verdadeiras 
preciosidades que será um crime deixar abandonadas à especulação dos antiquários 
espertos ou à ação terrivelmente destruidora do tempo (ALVIM, 1984 apud 
NATAL, 2007). 

Na década de 1920, período marcado pelas discussões sobre a identidade cultural brasileira, a 
situação de Ouro Preto repercutiu em âmbito nacional, quando diversos artistas e intelectuais 
começaram a visitá-la. Oswald de Andrade, Mário de Andrade, Tarsila do Amaral e outros, 
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acompanhados pelo poeta francês Blaise Cendrars, estiveram em Ouro Preto e em algumas outras 
cidades mineiras na famosa viagem de “redescoberta do Brasil”. Os urbanistas e arquitetos Lúcio 
Costa e Oscar Niemeyer, assim como os poetas Manoel Bandeira, Cecília Meirelles e Carlos 
Drummond de Andrade também estiveram na cidade (FRANCO, 2013). Os modernistas tiveram um 
papel importante na defesa e valorização de aspectos culturais, históricos e artísticos, até então, 
desconhecidos ou negligenciados. Eles encontraram em Ouro Preto uma expressão cultural 
genuinamente brasileira, e foi a partir desse discurso que a cidade passou a ser percebida como um 
símbolo de identidade nacional. 

A partir de então, medidas efetivas de proteção do patrimônio começaram a surgir, como os 
decretos municipais de 1931 e 1932, já citados, que obrigavam a manutenção das fachadas coloniais e 
a adoção desta estética em novas construções. Esta iniciativa, levada à frente por João Veloso, prefeito 
de Ouro Preto na época, abriria caminho para a elevação da cidade ao título de Monumento Nacional, 
concedido em 1933. Anos mais tarde, em 1988, Ouro Preto se tornaria a primeira cidade brasileira a 
integrar a lista de Patrimônio Mundial da UNESCO: 

(...) tal reconhecimento mundial deve-se principalmente ao fato de Ouro Preto 
constituir-se em um sítio urbano completo e pouco alterado em relação à sua 
essência, que é de formação espontânea a partir de um sistema minerador, seguido 
por uma marcada presença dos poderes religioso e governamental e pelas fortes 
expressões artísticas que se destacam por sua relevância internacional. Seu traçado 
urbano colonial mantém-se intacto. Os exemplares das arquiteturas religiosa e civil 
mais expressivos, bem como as suas obras-de-arte, encontram-se preservadas 
(IPHAN, 2015c). 

A lista do Patrimônio Mundial representa o reconhecimento, perante a UNESCO, do valor 
internacional dos bens ali inscritos. A inclusão de um bem só é feita após um minucioso processo de 
análise da candidatura, que inclui visitas in loco, com o objetivo de avaliar uma série de critérios pre¬ 
estabelecidos. Scifoni (2006) ressalta que, no caso do Brasil, apesar do tombamento nas esferas 
municipal, estadual ou federal ser interpretado com certo receio e até negatividade pela comunidade 
local, pois ele é visto apenas como restrição do uso dos bens, o título internacional, ao contrário, é bem 
apreciado já que esse representa um símbolo de status internacional, capaz de promover o turismo. 

Embora Ouro Preto continue atraindo e encantando milhares de visitantes todos os anos, 
especialistas de diversas áreas alertam para os riscos iminentes a que este patrimônio está sujeito. Nos 
últimos anos, a ocupação desordenada das encostas, o tráfego pesado no centro histórico, a falta de 
recursos para conservações e restauros adequados, a segurança precária dos bens, são alguns exemplos 
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que têm sido noticiados com freqüência. Há de se recordar que o patrimônio material de Ouro Preto é 
bastante expressivo, tanto em quantidade quanto em diversidade, pois além do conjunto arquitetônico, 
abrange também importantes coleções formadas por: esculturas sacras, pinturas, móveis, oratórios, 
peças de ourivesaria colonial, itens de vestuário, objetos do quotidiano, livros, documentos, fotografias 
etc. Portanto, tem se tornado cada vez mais urgente avaliar o estado de conservação deste complexo 
acervo, pois em muitos casos faltam estudos aprofundados sobre os bens, o que dificulta ou atrasa as 
medidas de proteção, conservação e restauro. 


3.2.2.1 Museu de Arte Sacra de Ouro Preto 

A ideia de um museu para expor e preservar a arte sacra de Ouro Preto surgiu, em 1965, em 
plena efervescência do Concílio Vaticano II e da nomeação pelo Papa João XX11I, do novo pároco 
para a Paróquia de Nossa Senhora do Pilar, o Cônego José Feliciano da Costa Simões. Padre Simões, 
que mais tarde se tomaria mais conhecido como “Sacerdote do Patrimônio”, desenvolveu uma 
administração marcada pelo extremo cuidado com o qual tratava o acervo, tornando-se uma referência 
na conservação e preservação do patrimônio histórico e artístico brasileiro. As investidas de 
salvaguarda desse patrimônio se fortaleceram quando, na década de 1980, foi feito um inventário dos 
bens móveis da paróquia, no qual todos os objetos foram catalogados em fichas individuais com 
registros fotográficos e informações básicas como peso, medida e descrição. Neste trabalho, foram 
identificados mais de oito mil objetos, entre esculturas sacras, móveis, missais, paramentos, joias, 
pratarias, etc. Além destas peças, a paróquia possui um vasto arquivo documental (com registros de 
nascimentos, óbitos e casamentos, testamentos e livros receita e despesa) que muito tem contribuído 
para estudos sobre a população e a vida quotidiana na antiga Vila Rica e mesmo na identificação dos 
inúmeros oficiais que atuaram em Minas Gerais no período colonial. 

No ano de 2000 o museu passou por reformulação expográfica sendo inauguradas obras no 
setor da cripta da Igreja Basílica de N. S. do Pilar. O museu tem por missão a conservação, 
preservação e restauração do acervo, a promoção, permitindo e disponibilizando para pesquisa 
científica e, ainda, na suas finalidades primeiras estabelecidas pela igreja, ou seja, a evangelização. 
Enquanto o ouro é o grande protagonista presente na decoração da igreja, no museu é a prata que se 
destaca. A exposição permanente revela uma coleção de objetos de prata, formada por diversos itens 
representativos da ourivesaria e prataria sacra, como: cálices, crucifixos, tocheiros, resplendores, 
palmas, turíbulos, púcaros, relicários, sacras, navetas, entre outros. São peças dos séculos XVIII e 
XIX, carregadas de simbolismo e que ainda fazem parte das tradições litúrgicas de Ouro Preto. 
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O estado de conservação da prataria era muito variado, portanto, nos últimos anos tem sido feito 
um trabalho de restauro voltado para a limpeza das peças e aplicação de um verniz específico na 
superfície. Além deste trabalho, pequenos reparos também têm sido feitos em algumas peças, que se 
encontrava em condições mais delicadas, com o objetivo de preservar a unidade artística e estética. 
Nestes casos, partes quebradas foram soldadas, partes amassadas foram desamassadas, etc. O restauro 
tem sido feito de forma gradativa, sendo que atualmente a maior parte dos itens expostos no museu já 
passaram pelas mãos do restaurador. 
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3.3 A CIÊNCIA DOS MATERIAIS APLICADA AO PATRIMÔNIO 
CULTURAL 


3.3.1 A importância da análise científica do patrimônio cultural 

A preservação do patrimônio em suas diversas formas vem ganhando espaço na sociedade 
contemporânea, e cada vez mais, práticas e políticas de preservação de acervos demandam ações 
integradas e equipes multidisciplinares. Segundo Ainsworth (2005), o desenvolvimento da análise 
científica de obras de arte durante o último século alterou completamente a maneira de perceber os 
objetos. Empregando-se uma gama cada vez maior de ferramentas analíticas, pesquisadores de 
diversas áreas, como Química, Física, Engenharias, História, etc., estão demonstrando o valor do 
trabalho em conjunto e interdisciplinar. Originalmente chamado simplesmente de "estudos técnicos", 
estes esforços colaborativos compõem uma área de estudo conhecida, hoje, como technical art history. 

É importante ressaltar que o termo technical art history embora muitas vezes usado, 
principalmente em publicações internacionais, não é necessariamente aceito universalmente. No 
Brasil, por exemplo, é perceptível o amplo uso do termo arqueometria para se referir às análises 
científicas não só de materiais arqueológicos - que seria a essência deste termo - como também de 
qualquer outro tipo de objeto cultural. 4 Para alguns pesquisadores, tais como Lechtman, Miller e Stone 
(2005), estas nomenclaturas são usadas equivocadamente e confundem, pois tendem a criar novos 
campos, quando na verdade, são abordagens metodológicas voltadas para campos de tradição histórica 
e intelectual, no caso História da Arte e Arqueologia. 

Embora existam divergências quanto às terminologias empregadas, pesquisadores concordam 
que a análise científica de objetos culturais tem contribuído significativamente para ampliar, 
enriquecer e esclarecer questões históricas. Além disso, os resultados das análises têm sido primordiais 
para se escolher técnicas de conservação e restauro mais seguras, eficazes e adequadas às necessidades 
das obras. Atualmente, há uma variedade de métodos analíticos que, de acordo com Janssens & Van 
Grieken (2004), são capazes de fornecer informações sobre: 

• a composição/natureza química dos materiais constituintes, o que permite associar o artefato a 
uma determinada origem e/ou período histórico; 

• o estado de alteração (na superfície e/ou internamente) dos objetos, como resultado da 
exposição a curto, médio ou longo prazo em condições ambientais particulares; 

• a eficácia das estratégias de conservação e de restauro, durante e após a aplicação das mesmas. 


4 Devido à inexatidão do termo “arqueometria” quando aplicado à objetos artísticos contemporâneos, novos 
termos mais específicos, como artemetria ( artmetry ), vem sendo criados recentemente (CAMPOS, 2015). 
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Análises científicas também têm sido realizadas com a finalidade de atestar a autenticidade de 
alguma peça, uma vez que é possível descobrir falsificações ou até mesmo, em alguns casos, atribuir 
autorias até então desconhecidas. Com certa freqüência, o mercado da arte tem noticiado casos de 
suspeita de falsificação de pinturas, esculturas, moedas antigas, etc., sendo que muitas vezes tal 
suspeita se confirma. Como exemplo, Yan Walther, diretor do único laboratório privado de análise 
científica de obras de arte da Suíça, o Fine Arts Expert Institute, informa que nas perícias realizadas 
pelo laboratório as falsificações correspondem a 80% de tudo que passa por ali (COCHARD, 2014). 

Geralmente, o estudo de objetos artístico-culturais não é um processo simples e nem rápido, 
pois dependendo da finalidade da pesquisa é preciso envolver muitos profissionais de áreas distintas, 
cada qual com suas técnicas e metodologias de trabalho. Tais objetos podem ser constituídos de uma 
variedade de materiais (como metais, madeiras, vidros, cerâmicas, gemas, couros, tecidos, ossos, 
papéis, etc.) e, normalmente, possuem composição química heterogênea e geometrias complexas 
tridimensionais. Cada objeto possui um conjunto de características únicas e se encontra em 
determinado estado de conservação, sendo que mesmo no caso de artefatos esteticamente idênticos, 
deve-se considerar a individualidade. 

Outra particularidade da análise de materiais de tais objetos, diz respeito à instrumentação 
empregada. De acordo com Carson & Chiari (2010), raramente um instrumento é projetado 
especificamente para ser utilizado no estudo e na conservação do patrimônio cultural, sendo que nos 
poucos casos que ocorreram, tais instrumentos sumiram do mercado, pois eram comercialmente 
inviáveis para as empresas. Por outro lado, o custo do desenvolvimento de novas tecnologias pelos 
próprios institutos ou organizações de arte será, quase sempre, além da capacidade econômica da 
maioria deles. Portanto, a forma mais eficiente de se ter instrumentação adequada, tem sido 
transferir/adaptar os equipamentos e as tecnologias disponíveis de outros campos e indústrias. 

Como apresentado até o momento, é possível perceber que análise científica no âmbito do 
patrimônio cultural é uma tarefa complexa, não apenas pela dificuldade de se alcançar os resultados 
esperados, mas também pelas variantes envolvidas como; objetos/materiais únicos e sem padrão, 
equipes multidisciplinares e adaptação de equipamentos. Mesmo diante deste cenário, este tipo de 
pesquisa tem se revelado cada vez mais importante, pois é o caminho para melhorar a nossa 
compreensão do patrimônio e preservá-lo com práticas seguras e eficientes para as futuras gerações. 
Contudo, para o estudo científico do patrimônio cultural progredir no Brasil (a exemplo do que tem 
sido feito em países como EUA, França e Inglaterra - detentores de grandes e valiosos acervos) é 
essencial ampliar a base de pesquisadores envolvidos e promover parcerias entre museus/instituições 
de arte, universidades, órgãos governamentais, setor privado e agências de financiamento. 
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3.3.2 Análises não-destrutivas em objetos culturais 

Para o estudo, a conservação e o restauro de artefatos de valor histórico-cultural é necessário 
utilizar métodos que sejam capazes de fornecer informações sobre a composição química 5 e o estado 
de alteração dos materiais constituintes. Para Janssens & Van Grieken (2005), os métodos de análise 
elementar ideais devem ser: 

• universais, para que por meio de um único instrumento, objetos de várias formas e dimensões, 
possam ser examinados; 

• sensíveis, de modo a detectar elementos traços que possam indicar, por exemplo, a 
proveniência do objeto ou do material em análise; 

• multielementares, a fim de que em uma única medição, informações sobre os diversos 
elementos possam ser obtidas simultaneamente. 

Acima de tudo, os métodos empregados devem ser não-destrutivos, isto é, devem preservar a 
integridade física do objeto. Este tema é abordado por diversos autores, entre os quais Boutaine (2001 
e 2006), D’Amicco (2004) e Janssens & Van Grieken (2004 e 2005). Embora este raciocínio seja mais 
óbvio para as análises das grandes obras de arte, é fundamental aplicá-lo também a qualquer tipo de 
obra, mesmo que modesta, visto que o conceito de patrimônio, hoje, está relacionado à 
representatividade de um objeto para determinada cultura ou sociedade, independente de ser ou não 
uma obra-prima. 

Sobre a questão da destrutividade ou não de um dado método, é preciso lembrar que há 
diferentes acepções para o termo. Por um lado, alguns pesquisadores podem considerar como não- 
dcstmtivo. um método que não provoca modificações significativas (visíveis) nos objetos analisados. 
Seria o caso, por exemplo, da microscopia eletrônica de varredura (MEV) que requer pequenas 
amostras de material para serem inseridas na câmara de vácuo do microscópio. No entanto, sob o 
ponto de vista do objeto tal método seria destrutivo, pois necessita de amostras, mesmo que em 
quantidade mínima e retirada de algum local não perceptível visualmente. 

De acordo com D’Amicco (2004), é importante fazer uma distinção entre as análises 
científicas para aplicação tradicional e para aplicação em bens culturais. Sabe-se que a necessidade 
de analisar um material comum (ex. um aço comercial) leva à destruição da quantidade necessária de 
material para se realizar os melhores ensaios possíveis. Esta destruição de parte do produto, para fazer 

5 O termo “composição química” por vezes é utilizado com diferentes conotações. Por isso, quando se trata do 
teor de elementos químicos, é recomendável acrescentar o adjetivo “elementar”, e, quando se trata do teor de 
compostos moleculares, adicionar o adjetivo “molecular”. Ambas podem ser importantes na caracterização de 
bens culturais. As técnicas que fornecem diretamente uma ou outra destas composições são intrinsecamente 
diferentes. 
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as amostras, não é um problema nas análises tradicionais. Evidentemente, no caso dos bens culturais, 
isso é bem diferente, pois por razões de conservação da unidade do objeto e de seu significado 
histórico-estilístico, não se deve sacrificar nenhuma parte, mesmo que seja mínima. 

Neste contexto, as técnicas não-destrutivas, como a FRX, têm sido ferramentas fundamentais 
para o diagnóstico do patrimônio cultural, capazes de auxiliar na escolha de ações de conservação e 
restauro mais adequadas e eficientes. A difusão de tais técnicas no campo patrimonial repercutiu no 
desenvolvimento e aprimoramento de equipamentos voltados, especificamente, para o estudo de 
objetos culturais. Diferentemente das análises para aplicação tradicional que são realizadas em 
laboratórios, as análises de bens culturais são feitas, na maioria dos casos, in situ (por questões de 
conservação, segurança e/ou dificuldade de transporte), portanto demandam instrumentação portátil. 

Segundo Gigante et cã. (2005), o uso de equipamentos portáteis é uma tendência geral. A 
principal vantagem é a possibilidade de se fazer um maior número de medições, investigando, assim, 
uma série de diferentes artefatos ou realizando muitas medições num mesmo objeto. Nesta situação de 
análise, é essencial que a equipe seja qualificada e que se tenha um bom plano de trabalho, devido ao 
risco de muitas medidas inadequadas serem feitas quando se usam equipamentos simples, como são 
freqüentemente os portáteis. A desvantagem mais comum das análises in situ é o risco de se obter 
resultados menos acurados (e um nível de reprodutibilidade menor), já que os procedimentos feitos em 
laboratório são mais controlados. 

Às vezes, estudiosos que solicitam ou realizam caracterizações de objetos culturais sabem 
exatamente o que desejam e tiram conclusões precisas a partir das informações obtidas. No entanto, 
freqüentemente, uma dada caracterização tem um caráter exploratório inicial, e apenas durante um 
processo mais longo de discussão e interpretação se descobre quais dados são úteis e quais não o são, 
bem como se descortina a necessidade de novas caracterizações (NEIVA & RIZZUTO, 2011). 

Em alguns casos, os resultados alcançados a partir das análises não-destrutivas podem ser 
insuficientes ou irrelevantes para a pesquisa. Nestas situações, existe a possibilidade de se avançar 
para algum tipo de análise destrutiva (micro-destrutiva na prática), já que as informações obtidas a 
partir de amostras tendem a ser mais completas devido à variabilidade de ensaios que podem ser 
feitos. D’Amicco (2004) afirma que há casos em que se torna inevitável uma ação micro-destrutiva, 
seja para aprofundar os conhecimentos, seja para confirmar alguma informação. Contudo, cada caso 
deve ser pensado individualmente, a fim de se avaliar a relação custo/benefício da análise, isto é, se a 
retirada de uma quantidade mínima de material possibilitará, realmente, excelência nos resultados. 
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Além da espectroscopia de FRX, técnica utilizada nesta pesquisa e que será discutida de forma 
detalhada na Seção 3.4, outras técnicas não-destrutivas têm sido amplamente usadas em análises de 
bens culturais, como as técnicas de imageamento, isto é, fotografias, radiografias e tomografias. 
Alguns exemplos de tais técnicas, extraídos de laboratórios nacionais e internacionais, serão 
apresentados a seguir. 

- Técnicas fotográficas 

A fotografia é a base para qualquer estudo do patrimônio cultural, pois pode estar associada a 
outros métodos mais sofisticados (como o MEV) ou pode, simplesmente, ser usada para registro 
documental do objeto em análise. Ao longo do tempo, os equipamentos evoluíram e atualmente várias 
técnicas fotográficas têm sido muito empregadas, especialmente, em estudos de pinturas e desenhos. 

Através da fotografia clássica em luz visível (ou fotografia documental) se obtém a 
representação mais fidedigna de uma obra de arte. As imagens produzidas são utilizadas para registrar, 
documentar, digitalizar ou catalogar qualquer tipo de obra. Em análises de pinturas e desenhos com a 
fotografia com luz rasante, uma luz incidente é dirigida de forma tangencial em relação à superfície da 
tela, permitindo observar irregularidades e movimentos do suporte e da camada cromática. Já com a 
reflectografia infravermelha (Figura 3.7) é possível visualizar desenhos subjacentes, esboços, áreas 
de retoques ou detalhes que estejam abaixo da camada pictórica. Nesta técnica, diferentes filtros de 
banda passante infravermelho podem ser utilizados para os registros fotográficos que, ao final do 
processo, serão convertidos em uma escala de cinza. A fotografia com radiação ultravioleta (UV), por 
sua vez, permite a diferenciação de materiais por meio da fluorescência provocada por esta radiação. 
Como cada cor ou composto emite sua própria fluorescência, a imagem obtida por UV de uma pintura, 
pode revelar informações não antes observadas a olho nu (NAP- FAEPAH, 2015). Um exemplo típico 
é a clara diferenciação entre vernizes aplicados recentemente e vernizes mais degradados, em pinturas, 
utilizada para assinalar prováveis regiões que sofreram intervenções. 



Figura 3.7- Por meio da refletografia infravermelha foi possível descobrir no verso do quadro Marinha (à esq.), 
de Virgílio Guidi, um retrato feminino, que por sua vez encobre uma cena de Veneza. 

Museu de Arte Contemporânea da USP, São Paulo (PIVETTA, 2011). 
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- Técnicas radiográficas 

Através da radiografia é possível avaliar o estado de conservação das obras, bem como a 
presença de pinturas ou esboços subjacentes, e, quando necessário, definir estratégias para o restauro 
das mesmas. As imagens radiográficas, atualmente com alta resolução, revelam detalhes estruturais 
internos e danos ocultos a uma simples inspeção visual. Portanto, radiografia é freqüentemente 
solicitada em estudos de objetos culturais. 

Em geral, as técnicas radiográficas ocorrem por transmissão de uma radiação ionizante 
penetrante. No objeto examinado, podem ocorrer diversas interações: absorção propriamente dita, 
difusão, emissão de radiação secundária, entre outras, conforme a natureza da radiação utilizada, sua 
energia e a natureza dos materiais constitutivos do objeto examinado (BOUTAINE, 2001). Entre as 
mais difundidas no campo patrimonial estão: 

• radiografia por raios X de baixa tensão (geradores de 15 a 60 kV); é utilizada quase 
sistematicamente no exame das pinturas de cavalete com suportes de tela e madeira; 

• radiografia por raios X de alta tensão (geradores até 420 kV); bastante empregada na análise 
de esculturas de pedra ou bronze, mobiliários, objetos de ourivesaria e cerâmicas. 

Há ainda alguns tipos de exames radiográficos mais sofisticados como a radiografia gama, 
geralmente usada na análise de objetos com grande espessura (ex. estátuas de mármore) e a betagrafia 
que permite evidenciar a textura do papel, variações locais da gramatura, vergaturas e outros detalhes 
pontuais (ex. manuscritos). Ambas as técnicas são utilizadas nas análises realizadas pelo Centre de 
Recherche et de Restauration des Musées de France (C2RMF). 

No Brasil, a radiografia computadorizada tem auxiliado, por exemplo, no restauro de pinturas 
(Figura 3.8), fornecendo grande número de informações relativas aos danos existentes e às alterações 
introduzidas nas obras. Nas imagens radiográficas de pinturas é possível observar: o “traço” 
característico do autor; a textura da camada pictórica; a presença eventual de uma obra subjacente; os 
retoques; as alterações; as restaurações; a trama da tela; o estiramento do tecido; a presença de 
pigmentos à base de chumbo, etc. 
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Figura 3.8- Em cima, quadro "Primeira Missa no Brasil" antes do restauro. Autor: Victor Meirelles, 1860. 
Museu Nacional de Belas Artes, Rio de Janeiro. Embaixo, radiografia do quadro com detalhe ampliado, 
revelando uma região de craquelamento e um rasgo (CALZA, 2010). 


53 







Neste tipo de análise, os raios X são atenuados de forma distinta pelas diversas áreas da tela, 
de acordo com fatores que incluem a energia da radiação, a densidade, a espessura e composição das 
camadas pictóricas e a composição do suporte. A imagem radiográfica é, basicamente, um resultado 
das diferenças de densidade entre os componentes da pintura, reveladas através de regiões claras e 
escuras. Elementos que apresentam número atômico alto atenuam a radiação de forma mais eficiente 
do que aqueles de baixo número atômico (CALZA, 2010). 

Ricci (2003) explica que tal método se baseia no fato de que alguns pigmentos contêm 
chumbo (z = 82) ou outros elementos com alto número atômico, portanto absorvem melhor os raios X. 
Esses tipos de pigmentos aparecem como áreas claras nas radiografias, uma vez que a intensidade da 
radiação que atingirá o filme radiográfico, após atravessar a pintura, será menor. Já os pigmentos 
como o ocre (que contém ferro cujo número atômico é 26), por exemplo, permitem uma maior 
passagem dos raios X e são visualizados como áreas mais escuras nas radiografias. 

- Tomografia Computadorizada 

A tomografia computadorizada (TC) é uma importante técnica de análise não destrutiva capaz 
de visualizar de forma tridimensional o volume e a estrutura interna dos objetos investigados. A 
análise tomográfica surgiu na década de 1970 para uso na medicina, contudo, com o desenvolvimento 
de novos equipamentos, sua aplicação se expandiu para outros setores, como o mineralógico, o 
industrial e, mais recentemente, o de bens culturais. 

As primeiras tomografias no campo patrimonial foram feitas, em muitos casos, com 
equipamentos médicos. No entanto, tais aparelhos foram projetados para atender às especificidades 
médicas, portanto, permitiam obter bons resultados apenas nos casos de objetos com dimensões e 
densidades similares as do coipo humano. Evidentemente, estas condições não se aplicam à maior 
parte dos estudos do patrimônio cultural, uma vez que os objetos apresentam formas, dimensões e 
materiais variados (CASALI et al, 2008). Acreditando no potencial desta técnica, pesquisadores de 
diversos países se interessaram pelo desenvolvimento de sistemas tomográficos adequados às 
particularidades das análises de bens culturais. 

Trata-se de um sistema complexo e mais caro, em comparação à radiografia, no entanto, o uso 
da TC se justifica pelo fato de superar a principal limitação das imagens radiográficas, isto é, a perda 
de informações na direção paralela à propagação dos raios X, devido à sobreposição na imagem de 
planos do objeto. Na prática, enquanto o resultado da radiografia tradicional é uma imagem 
bidimensional, a TC resulta em uma imagem tridimensional, na qual é possível estudar virtualmente o 
objeto através de secções transversais (fatias). 
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Os elementos essenciais de um sistema tomográfico são: uma fonte de raios X, um mecanismo 
para movimentar o objeto em análise, um detector e um ou mais computadores. Geralmente, um 
computador é responsável pela movimentação do objeto e aquisição dos raios X, enquanto outro se 
ocupa do processo de reconstrução da imagem tomográfica. Partindo desta base instrumental, podem 
ser desenvolvidos diferentes arranjos que devem levar em conta, principalmente, a dimensão do objeto 
ou material a ser analisado, a fim de se obter bons resultados. 

Um desafio da TC tem sido as análises de objetos de grandes dimensões. Geralmente, elas são 
feitas in situ, portanto necessitam de equipamentos portáteis, como o da Figura 3.9, desenvolvido pelo 
Dipartimento di Fisica deli’ Università de Bologna (Itália). 



Figura 3.9- Análise tomográfica in situ de um globo terrestre com mais de 2 metros de diâmetro. 

Autor: Egnazio Danti, 1567. Palazzo Vecchio , Florença (MORIGI et ai, 2010). 

Em linhas gerais, durante a análise tomográfica o objeto é girado em 360°, com incrementos 
angulares apropriados. Criando uma radiografia a cada ângulo de rotação, se obtém um conjunto de 
imagens, cada qual relativa a uma posição do objeto. A partir destas imagens se reconstroem as 
diversas secções tomográficas através de um software especializado. Reunindo as várias secções, se 
constrói o modelo 3D do objeto e com auxilio de softwares específicos é possível estudá-lo 
virtualmente (Figura 3.10), criando cortes e evidenciando as partes desejadas (CASALI et al, 2008; 
MORIGI et ai, 2010). 
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Figura 3.10- À direita, cabeça de bronze da Grécia Antiga, acervo do Getty Conservation Institute, Los Angeles. 
A esquerda, reconstrução tomográfica da cabeça e uma slice, na qual é possível observar a espessura fina do 

bronze (MORIGI et al. 2010). 


A microtomografia computadorizada (Micro-TC) possui os mesmos embasamentos da TC, 
contudo, segundo Bettuzzi et al. (2004), é usada para se obter imagens com altas resoluções de 
pequenas amostras, como fragmentos, com cerca de 1-4 cm 3 . Para Lima et al. (2007) o diferencial 
dessa técnica está relacionado ao tamanho do foco do tubo de raios X. Este parâmetro pode variar 
desde 4 a 1 mm (foco normal) até 100 a lpm (microfoco), passando pelas dimensões de 1 a 0,1 mm 
(minifoco). O pequeno diâmetro do foco do tubo de raios X é um atributo muito importante do ensaio 
de micro-TC, pois quanto menor, melhor será a definição, o que está intimamente relacionado com a 
qualidade da imagem obtida no ensaio. 
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3.4 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X (FRX) 

3.4.1 Fundamentos das técnicas de espectroscopia de Fluorescência de 
Raios X 

A espectroscopia de fluorescência de raios X (FRX), X-Ray Fluorescence, é uma técnica 
analítica não-destrutiva, multielementar e simultânea, que permite a identificação e a quantificação da 
composição química elementar presente no material sob análise. O princípio desta técnica está 
fundamentado no fato de que os elementos químicos, quando irradiados com raios X de média 
energia 6 , possuem certa probabilidade de emitirem raios X característicos, cujas energias são 
específicas para cada elemento da tabela periódica. Dessa forma, a partir de um espectro gerado é 
possível diferenciá-los e, em certas condições, quantificá-los também. 

A FRX divide-se em duas variantes analíticas principais, que são definidas pelo método de 
detecção: uma baseada na dispersão por comprimento de onda (WDXRF, Wavelength Dispersive X- 
Ray Fluorescence ) e outra na dispersão por energia (EDXRF, Energy-Dispersive X-Ray 
Fluorescence). Até a década de 1960, existia apenas a análise por WDXRF, na qual os raios X 
característicos são selecionados por um cristal difrator de acordo com seus comprimentos de onda, 
obedecendo à lei de Bragg da difração. Para este tipo análise, é necessário um movimento 
sincronizado e preciso entre o cristal difrator e o detector. Dez anos mais tarde, com o 
desenvolvimento dos detectores semicondutores de silício e germânio (capazes de discriminar raios X 
de energias próximas), foi possível o surgimento da EDXRF, que conta com instrumentação menos 
dispendiosa e tem um emprego mais prático em relação à WDXRF (NASCIMENTO FILHO, 1999; 
SILVA et al, 2004). 

Hoje, tanto a WDXFR quanto a EDXFR continuam sendo amplamente empregadas em várias 
áreas do conhecimento. Embora as bases operacionais sejam as mesmas, tais técnicas evoluíram 
tecnologicamente, incoiporando, por exemplo, equipamentos mais sensíveis e softwares que auxiliam 
no ajuste dos espectros e na interpretação dos dados coletados. Há ainda algumas variantes da técnica 
EDXRF, tais como a fluorescência de raios X por reflexão total (TXRF, Total Reflection X-Ray 
Fluorescence ) e a microfluorescência de raios X (p-XRF, X-Ray Microfluorescence), cada qual com 
suas especificidades, vantagens e limitações. Contudo, neste trabalho, aprofundaremos a discussão 


6 É usual classificar os raios X em duros (os de energia mais alta, desde 5-10keV até cerca de lOOkeV) e moles 
(abaixo de 5-10keV). Acima de lOOkeV, os raios X são denominados ultra-duros, ou de alta energia. Em 
espectroscopia de fluorescência de raios X, usualmente trabalha-se com radiações entre 2 e 50 keV, o que 
engloba parte da faixa dos raios X moles e parte da faixa dos raios X duros. 
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apenas em torno da EDXRF convencional, uma vez que essa foi a técnica utilizada para a 
caracterização dos objetos de prata. 

As técnicas espectrométricas, de forma geral, se baseiam na emissão ou absorção de radiação 
eletromagnética correspondente a diferenças energéticas características dos átomos, dos íons e das 
ligações químicas sob estudo 7 . Estas diferenças estão associadas a um conjunto de níveis energéticos 
discretos, ou seja, quantizados, em que estes átomos ou sistemas podem existir. Para o átomo ou 
sistema passar para um nível energético mais elevado - um estado dito excitado -, ele absorve radiação 
com energia correspondente a esta diferença. Quando o átomo ou sistema passa de um estado excitado 
para um nível mais baixo, ele emite radiação com energia correspondente a esta diferença (NEIVA & 
RIZZUTTO, 2011). 

No caso da FRX, a espectroscopia baseia-se na emissão de radiação. Os princípios físicos 
desta técnica são bem conhecidos e, em linhas gerais, consistem na incidência de raios X sobre a 
região a ser analisada de modo a excitar os elementos presentes: um elétron é ejetado de um nível mais 
interno, gerando uma vacância, que será preenchida por outro elétron de um orbital mais externo. 
Neste fenômeno, conhecido como efeito fotoelétrico, a energia que o elétron perde na transição 
eletrônica resulta na emissão de raios X (fluorescência) com energias características que permitem a 
identificação de cada elemento químico. 

Contudo, várias transições eletrônicas podem ocorrer, alternativamente, após a ionização de 
um elétron de um nível interno durante a FRX. No exemplo de Hubin & Terryn (2004), ilustrado a 
seguir, uma amostra é excitada por um feixe primário de raios X. Um elétron é ejetado da camada K 
criando-se uma vacância neste local, e então um elétron da camada L, decai e ocupa tal vacância. 
Como resultado, a diferença de energia E A - E / ; pode ser liberada de duas formas: fóton de raio X 
(Figura 3.11, à esquerda) ou elétron Auger (Figura 3.11, à direita). 


7 No caso das espectroscopias de raios X, as energias envolvidas correspondem a níveis eletrônicos 
razoavelmente internos, que não são afetadas por ligações químicas ou pelo fato de o átomo estar em estado 
neutro ou no estado iônico. Por este motivo estas técnicas são chamadas de “elementares”, pois elas identificam 
elementos independentemente de seu estado. (Quando se deseja informações sobre estruturas moleculares, 
devem-se utilizar técnicas espectroscópicas que utilizem radiações com energias correspondentes a transições de 
ligações químicas, como é o caso das espectroscopias de infravermelho, ou radiações cujo espalhamento seja por 
elas afetado, como é o caso da espectroscopia Raman.) 
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Figura 3.11- Representação esquemática do processo de emissão de fluorescência de raios X, à esquerda; 
e da emissão elétron Auger, à direita (HUBIN e TERRYN, 2004). 


Para haver produção de raios X característicos, a energia mínima para ejetar o elétron deve ser 
superior à energia de ligação do elétron na camada (no exemplo acima, K), denominada energia de 
ligação eletrônica ou também de borda de absorção (NASCIMENTO FILHO, 1999). No caso da 
emissão Auger, que compete com a emissão de raios X, o átomo retorna ao seu estado fundamental 
sem emitir radiação. O gráfico abaixo (Figura 3.12) apresenta as probabilidades relativas de 
ocorrerem a fluorescência de raios X ou o efeito Auger, em relação ao número atômico. 



Figura 3.12- Probabilidades relativas da emissão de fluorescência de raios X (Ka, La, Ma) ou do efeito 
Auger (KLL, MNN, LMM), de acordo com o número atômico dos elementos (HUBIN & TERRYN, 2004). 


É possível observar que a probabilidade relativa de emissão de fluorescência de raios X (linha 
tracejada, Ka) aumenta, à medida que Z também aumenta na tabela periódica. Já a probabilidade 
relativa de ocorrer o efeito Auger (linha contínua, KLL), decresce com o aumento do número atômico. 
Ou seja, a predominância de um ou de outro depende, basicamente, do número atômico do elemento 
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analisado. Para elementos leves, a produção de elétrons Auger é predominante, já para elementos 
médios e pesados prevalece a produção de raios X característicos. 

Este é um dos motivos pelos quais a FRX é uma técnica mais sensível aos elementos médios e 
pesados, enquanto elementos leves como H, C, N, O, F não são facilmente detectáveis (necessitando 
de instrumentação específica) 8 . Em função disso, podemos considerar algumas diferentes situações 
analíticas para a FRX 9 : 

• a totalidade ou a maioria dos elementos presentes pode ser detectada (é o caso, por exemplo, 
de grande parte das ligas metálicas); 

• o material é formado principalmente por compostos de elementos leves (por exemplo, alguns 
materiais cerâmicos, grande parte dos materiais orgânicos), mas estamos interessados 
exatamente na presença de aditivos ou contaminantes contendo elementos mais pesados; 

• o material é formado principalmente por compostos que incluem tanto elementos leves como 
elementos pesados (por exemplo, pigmentos, alguns materiais cerâmicos, produtos de 
corrosão), e podemos inferir a identificação destes compostos apenas pelos seus elementos 
mais pesados. 

Para um dado elemento, a energia necessária para excitar a banda K (ou seja, sua borda de 
absorção K) é mais elevada que a necessária para excitar a banda F, e, por sua vez, é mais elevada que 
a necessária para excitar a banda M. Ao longo da Tabela Periódica, estas energias crescem 
continuamente com o número atômico (z). Se um dado espectrômetro excita a amostra com uma 
energia de no máximo, digamos, 15keV, então só serão excitadas linhas com energia menor que esta. 
Para elementos com z < 36 (Kr), a banda K tem uma borda de absorção menor que 15keV. Portanto, 
para estes elementos, o espectro apresentará tanto linhas K, como F, como M. Para eles, o melhor será 
trabalhar principalmente com as linhas K, que serão mais intensas (como veremos adiante) e 
diferenciadas, e só utilizaremos as demais linhas para eventuais verificações ou medidas especiais. 
Para elementos com z>36, contudo, as linhas K não serão excitadas. Neste caso, estarão presentes as 
linhas F e M, e optaremos preferencialmente pelas linhas F. Para elementos muito pesados (z>86), 
nenhuma das linhas F (L 1 i L 2 ouF 3 ,) será excitada, e precisaremos trabalhar com as linhas M. 


8 Há outros motivos para a menor sensibilidade das espectroscopias de FRX para elementos leves cujas energias 
características são baixas (Neiva, 2010). Um deles é a menor sensibilidade dos detectores nestas faixas baixas de 
energia, devido à absorção dos feixes analisados pela suas janelas, usualmente de berílio (utilizado exatamente 
para evitar que esta absorção seja ainda maior). Outro motivo, no caso de análises ao ar, é a absorção destas 
baixas energias pelo argônio presente na atmosfera. Um terceiro motivo é o fato de que as fontes de raios X 
utilizadas para excitação usualmente tem pouca intensidade nas baixas energias e, portanto, provocam menor 
excitação dos elementos leves. 

9 Abordagens analíticas diferentes para cada um destes casos são discutidas, por exemplo, por Neiva e Pinto 
(2013). 
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Evidentemente, se trabalharmos com um feixe incidente com energia maior, teremos uma 
gama maior de elementos que poderão ser analisados pelas linhas K. A prata, por exemplo, tem borda 
de absorção K de 25,514 keV. Assim, um feixe incidente com alta intensidade em torno de 30 keV 
será perfeito para excitar as linhas K da prata. Para o ouro, por outro lado, seria necessária uma 
energia superior a 80,725 keV (na prática, não se utilizam fontes nesta faixa). Assim, para um feixe 
incidente de 30 keV, utilizaremos as linhas K da prata e as linhas L do ouro. 

De acordo com o modelo atômico, diversas transições eletrônicas podem ocorrer em direção a 
uma mesma banda. Para designar a ordem de intensidade dos raios X provenientes de uma 
determinada camada, convencionou-se o uso das letras gregas a, p e y lü . A probabilidade de emissão 
de raios X característicos de a é sempre maior que as demais (a > P > y), enquanto a energia de a é 
sempre menor que as outras (a < p < y), conforme está ilustrado na Figura 3.13. 
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Figura 3.13- Diagrama das transições e suas respectivas denominações (NAGATA et ai, 2001). 


Tal como ocorre com a energia das bordas de absorção, o valor da energia dos raios X 
característico está relacionado com o número atômico. Esta importante propriedade é descrita pela Lei 
de Moseley: 


E = Ci(Z - c 2 ) 2 


Onde: 

E = energia do raio X característico; 

Z = número atômico; 

Ci e Co = constantes para um dado tipo de linha. 
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10 Esta é a chamada notação Siegbahn. A IUPAC (International Union of Pure and Applied 
Chemistry) recomenda uma notação que indica explicitamente o orbital de origem de uma dada transição. Por 
exemplo, Ka, passa a ser K-L 3 , Koo passa a ser K-L 2 , KP[ passa a ser K-M 3 , Lai passa a ser L 3 -M 5 , etc. 
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Nascimento Filho (1999) ressalta que algumas transições eletrônicas tem energias muito 
próximas, não sendo possível separar esses raios X, mesmo utilizando um detector de alta resolução, 
como Si(Li). Assim, normalmente tais transições são englobadas em um único pico, com um valor 
médio de energia. Um exemplo, é a transição eletrônica no átomo de ferro: saltando do sub-nível L 2 
para o nível K, há emissão do raio X Ka 2 de 6,391 keV; enquanto que no salto L3 para K, a energia do 
raio X Koq seria de 6,404 keV. Ao final, essas duas transições resultam em um único pico, chamado de 
Ka, com energia média de 6,40 keV. 

É importante comentar também sobre a variação do rendimento de fluorescência das camadas 
K, L e M em função do número atômico. Por definição, o rendimento de fluorescência (©) é a razão 
entre o número de raios X característicos emitidos e o número total de vacâncias produzidas em uma 
dada camada. Observando o gráfico da Figura 3.14, é possível notar o baixo rendimento de 
fluorescência da camada K para os elementos leves (z < 20), da camada L para os elementos de 
número atômico até 60 e da camada M para, praticamente, todos os elementos. 

Como já mencionado, a espectroscopia por FRX é baseada na medida das intensidades dos 
raios X característicos emitidos pelos elementos químicos que constituem o material. Ressalta-se que 
tal intensidade de fluorescência depende de alguns fatores, como: a probabilidade de ocorrer cada tipo 
de transição; a probabilidade da vacância criada ser ocupada por um elétron da camada superior 
(regras de seleção da mecânica quântica) e a probabilidade de não ocorrer o efeito Auger, o que está 
relacionado ao rendimento de fluorescência. 



Figura 3.14- Rendimento da fluorescência das camadas K, Le M em 
função do número atômico (NASCIMENTO FILHO, 1999). 
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3.4.2 Fluorescência de Raios X por Dispersão de Energia (EDXRF) 


A fluorescência de raios X por dispersão de energia (EDXRF) tem sido uma técnica analítica 
muito empregada no estudo de bens culturais, sejam esses constituídos de qualquer tipo de material. 
Mesmo que as primeiras aplicações de tal técnica tenham ocorrido por volta de 1970, ainda hoje, não 
apenas pesquisadores de diversos países continuam trabalhando com a EDXRF (fato que pode ser 
comprovado pelas inúmeras publicações, tais como: Calza (2007), Ferreti (2009), Gigante et a/.(2005), 
Janssens (2004), Finke et al. (2004), Neiva & Dron (2008), Scott (2004), Soares et al. (2004), 
Wegrzynek et al. (2007) e outras), como seu uso vem se ampliando, devido à crescente miniaturização 
das fontes de raios X e ao aumento da sensibilidade dos detectores de raios X. As seguintes 
características contribuem para a sua difusão em estudos no campo do patrimônio: 

• é uma técnica não-destrutiva, portanto preserva a integridade física do objeto; 

• permite a identificação e quantificação dos materiais constituintes, inclusive de elementos 
traços; 

• em uma única medição, informações sobre os diversos elementos são obtidas 
simultaneamente, otimizando assim, o desenvolvimento dos trabalhos; 

• existe instrumentação portátil, o que possibilita seu emprego in situ, garantindo a segurança 
dos bens, especialmente nos casos de obras de difícil/restrita locomoção, por serem frágeis, de 
grandes dimensões ou valiosas; 

• possui um custo menor em comparação a outros equipamentos de análise elementar mais 
sofisticados. 

De modo genérico, os experimentos FRX seguem as etapas do esquema representado na 
Figura 3.15: excitação dos elementos, emissão de fluorescência, detecção dos raios X característicos, 
aquisição de dados e geração do espectro de fluorescência. Contudo, a diferença substancial entre as 
técnicas de FRX está no modo de detecção dos raios X. No caso da EDFRX, tal detecção ocorre por 
dispersão de energia como será mostrado adiante. 
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Figura 3.15- Etapas de um experimento genérico de FRX (Elaborado pela autora, 2015). 
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Para provocar a emissão dos raios X característicos dos elementos, é necessário excitai - uma 
região, previamente escolhida, do objeto ou material sob análise. Tal excitação pode ser feita de várias 
maneiras, contudo um processo muito utilizado tem sido através dos tubos de raios X. Geralmente, 
eles têm alvo de tungsténio, prata, ródio ou ouro e podem operar com tensões e correntes variadas 
dependendo do modelo (os mais comuns operam com tensão máxima de 40kV, 50kV ou 60kV, e 
corrente máxima de lmA) 11 . A partir desta excitação ocorre a emissão de raios X característicos cujos 
princípios físicos foram descritos na Seção 3.4.1. A radiação assim emitida é então detectada por um 
detector de estado sólido, de energia dispersiva. De acordo com Nascimento Filho (1999), estes 
detectores geram pulsos eletrônicos cuja intensidade é proporcional à energia de cada fóton incidente 
de raios X. Estes pulsos são então enviados a um analisador multicanal (MCA, multichannel analyser), 
que classifica cada pulso em uma dada faixa de intensidade - usualmente, de 1024 a 8192 faixas - e 
fornece estes dados continuamente a um computador. O esquema da Figura 3.16 representa um 
espectrômetro de EDXFR, empregando-se uma fonte excitadora para produção de raios X em 
determinada região da amostra. 


ED-XRF 



Figura 3.16- Geometria de excitação-detecção. As linhas contínuas representam os raios X 
incidentes e espalhados, e as tracejadas os raios X característicos detectados (SILVA et ai, 2004). 

É importante destacar que o tipo de detector utilizado influencia diretamente nos resultados da 
análise, uma vez que, a resolução de cada detector pode ser mais ou menos apurada para determinados 
elementos. O gráfico a seguir (Figura 3.17) compara a resolução de alguns tipos de detectores para 
uma amostra de prata. Observa-se que, neste exemplo, o detector de silício ativado com lítio, Si(Li), é 
o que possui a melhor resolução, pois é o único capaz de discriminar os dois picos com energias 
próximas emitidos pela prata, Ka (22,1 keV) e Kfí (25,2 keV). Dependendo do objetivo da análise é 
fundamental visualizar no espectro os diferentes picos dos elementos com energias próximas. 


11 Usualmente a fonte de alimentação de alta tensão dos tubos de raios X está em uma unidade separada, mas já 
existem no mercado tubos cuja fonte, de pequenas dimensões, está no próprio corpo do tubo. 
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ENERGIA (k« V) 


Figura 3.17- Resolução de alguns detectores para os raios X característicos emitidos pela prata 

(NASCIMENTO FILHO. 1999). 


Nascimento Filho (1999) explica que o detector de Si(Li) é empregado na detecção de raios X 
K de elementos de número atômico entre 13 (Al) e 50 (Sn), e de raios X L dos elementos pesados. 
Devido à baixa eficiência do detector de Si(Li) para raios X de baixa energia, ele é pouco adequado 
para a detecção dos raios X emitidos por elementos leves, isto é, Z < 13. Para os raios X K de alta 
energia, emitidos pelos elementos de número atômico alto (Z > 50), é mais aconselhável o uso de 
detector de Ge(Li), devido a sua maior eficiência do que o detector de Si(Li) nesta região. A principal 
desvantagem destes detectores é a alta mobilidade do lítio à temperatura ambiente, o que provoca a 
deterioração de suas características. Portanto, tais detectores devem ser mantidos permanentemente em 
baixas temperaturas, por exemplo na temperatura do nitrogênio líquido (-180 °C). 


Com os avanços tecnológicos, os detectores evoluíram e passaram a ter um melhor 
desempenho do que os modelos convencionais, mencionados anteriormente. Atualmente, tem se usado 
bastante os detectores de silício do tipo Si-Drift (ou SDD - Silicon Drift Detector) nos espectrômetros 
de EDXRF. O Si-Drift tem menos ruído eletrônico, especialmente em peaking times curtos, o que 
ocasiona uma melhor resolução de energia em taxas de contagem moderadas e altas (AMPTEK, 
2015). Além disso, este tipo de detector minimizou a necessidade de resfriamento do sistema devido 
ao baixo nível de energia da corrente. Assim, embora ainda seja necessário manter o detector em 
temperaturas da ordem de -180 °C, isto passou a ser feito por meio do efeito Peltier, que dispensa o 
uso de nitrogênio, o que contribuiu significativamente para o desenvolvimento de espectrômetros 
portáteis (PULSETOR, 2005). 
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Como já mencionado, o conjunto detector-analisador multicanal fornece continuamente a um 
computador a informação sobre os pulsos, classificados de acordo com sua energia em um certo 
número de canais. Um software acumula o número de pulsos recebidos em cada canal, criando assim 
um espectro canal versus intensidade. Por meio de calibração, cada canal pode ser associado a um 
valor de energia, criando-se então um espectro energia versus intensidade, como este representado na 
Figura 3.18. 


Existem programas específicos, tais como PyMCA, AXIL e ADMCA, que são usados para 
processamento, visualização e armazenamento dos espectros de raios X gerados e dos dados de 
medição. Além disso, a identificação dos picos e determinação de suas áreas no espectro também é 
feita por meio de tais softwares. Contudo, Pinto (2013) esclarece que é necessário configurá-los e que 
a qualidade do ajuste de qualquer um deles depende da experiência do analista, pois é muito fácil 
cometer erros na identificação e quantificação de elementos minoritários, sendo necessário ter cuidado 
no modelamento do ruído de fundo e na superposição com picos de elementos majoritários, picos de 
escape, picos-soma, etc. Desta forma, cada espectro exige uma atenção individual e uma configuração 
específica do software. Ao mesmo tempo, é interessante que se tenham configurações razoavelmente 
padronizadas para a análise de um dado conjunto de espectros. 
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Figura 3.18: Exemplo de espectro (código 150922ah), após ajuste no programa PyMCA. A linha preta 
representa os dados experimentais, a vermelha o ajuste, a verde o ruído de fundo e a amarelo os picos-soma 
(LABENS, 2016). 


A partir da espectroscopia de EDXRF é possível realizar análises qualitativas, quantitativas, 
semi-quantitativas ou uma combinação das mesmas, dependendo das circunstâncias. Uma análise 
qualitativa consiste em identificar os elementos químicos que estão presentes no material. Os picos 
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que aparecem no espectro, em certos valores de energia, indicam a presença dos elementos químicos, 
sendo esses determinados a partir da consulta a uma tabela de energias 12 . De acordo com Noran (1999) 
a concentração de um dado elemento deverá ser maior do que o limite de detecção mínimo (MDL - 
minimum detection limits ) do equipamento para que ele seja identificado. Deve-se considerar que 
elementos com concentração superior ao MDL estão, com certeza, presentes no material; entretanto, 
outros elementos também podem estar presentes, porém com concentração menor que o MDL. 
Portanto, o limite de detecção mínimo é um aspecto fundamental a ser ponderado durante este tipo de 
análise 13 . 


A análise quantitativa procura estabelecer não só as identidades dos elementos presentes num 
material, como também suas devidas concentrações. Tal análise é mais complexa do que a qualitativa, 
porque a relação entre os picos e as concentrações elementares não é simples e nem direta, envolvendo 
várias etapas, como: remoção do background, deconvolução dos picos sobrepostos e cálculo do teor 
elementar (NORAN, 1999). Em um dado espectro, a área sob o pico é proporcional à intensidade da 
radiação correspondente emitida por um elemento. Em casos muito simples (por exemplo, filmes 
finos, materiais altamente dispersos em uma matriz leve, etc), esta intensidade seria diretamente 
proporcional a sua concentração no material. No caso mais geral, esta intensidade realmente cresce 
com o teor do elemento correspondente, mas também depende da concentração dos demais elementos 
da amostra e de sua distribuição espacial. Além disso, a intensidade de cada pico depende também do 
perfil do feixe incidente, do tipo de detector, da presença de filtros, e de outras variáveis da análise 
(PINTO, 2013). 

É importante destacar que em raros casos os resultados podem ser considerados como 
quantitativos, pois isso requer amostras planas e homogêneas, com todos os elementos na faixa de 
detecção. Como tais condições, geralmente, não se aplicam às analises de objetos culturais, considera- 
se o resultado como semi-quantitativo. Isto não impede que nestes casos utilizemos valores numéricos 
para representar os teores, mas deveremos sempre estar atentos para a possibilidade de desvios 
razoavelmente altos em relação à realidade. Por vezes, exatamente pelo fato de trabalharmos com 
amostras heterogêneas, não fica claro qual o verdadeiro significado dos desvios-padrão observados 
para as medidas. Assim, devemos atentar também para a coerência interna do conjunto de resultados, 
para ensaios com amostras-padrão, etc. 


12 Como podem ocorrer superposições de picos de diferentes elementos, mesmo uma análise qualitativa não deve 
prescindir do uso de um software que faça a deconvolução dos picos, em especial para a identificação de picos 
de menor intensidade. 

13 Neiva (2014) salienta o fato de que, na prática, este limite de detecção mínimo não é um valor absoluto para 
um dado elemento em um dado instrumento. Este limite depende também da composição da amostra, em vista da 
superposição de picos, do espalhamento da radiação pelos elementos presentes na amostra, etc. 
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4.1 INTRODUÇÃO 

O trabalho experimental consistiu na análise por EDXRF das ligas metálicas de um grupo de 
peças, previamente selecionadas no acervo do Museu de Arte Sacra de Ouro Preto, com tipologias 
variadas (cálices, coroas, tocheiros, etc.) e datadas dos séculos XVIII e XIX. Como já mencionado, a 
técnica empregada preserva a integridade física das peças, porque não necessita da retirada de 
amostras. Todas as análises foram realizadas nas próprias dependências do museu, garantindo, assim, 
a segurança das peças. O equipamento de EDXRF utilizado e os procedimentos de análise foram 
desenvolvidos no Laboratório de Caracterização de Bens Culturais da Escola Politécnica da USP 
(LABENS), que vem atuando na análise de bens culturais por EDXRF desde 2006 14 . 

Com base nos inventários e na observação visual sobre seus materiais constituintes, as peças 
ou regiões analisadas foram classificadas em três grupos: 

• Ligas de prata não-revestida 

• Ligas de prata revestidas com ouro 

• Ligas de cobre revestidas com prata 

A lista das peças analisadas é apresentada na Tabela 4.1. Na coluna “código” está a 
numeração estabelecida nesta pesquisa a fim de facilitar o estudo e a comparação das peças. Na coluna 
“descrição” estão o nome e o número de identificação da peça que constam no inventário. Uma 
relação dos espectros obtidos nos diversos pontos de cada peça é apresentada no Anexo 1. 


14 O grupo analisou peças metálicas pré-hispânicas (Neiva et al, 2006), ligas ferrosas históricas (Neiva et al, 
2007), pinturas murais do Século XIX (Tirello et al, 2007), esculturas de bronze (Neiva et al, 2008), pátinas 
artificias (Campos et al, 2008), camadas pictóricas em telas (Campos et al, 2013), fotografias e fotopinturas 
(Neiva et al, 2013). O grupo atuou também em análises na área de engenharia, como revestimentos de Zn/Co 
(Falcón Roque et al, 2010) e impurezas metálicas em biodiesel (Pinto et al, 2010). Além disso, apresentou 
trabalhos abordando questões metodológicas (Neiva, 2014). 
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Tabela 4.1- Lista dos objetos analisados 


Código 

Descrição 

01 

Coroa 01.403-01 

03 

Cálice 02.084 

06 

Porta Paz 01.345-01 

07 

Bacia de Esmola 01.212 

08 

Teca 01.246 

09 

Anjo da Teca 01.246 

10 

Cruz 01.367 

11 

Turíbulo 01.372 

12 

Naveta 03.095 

13 

Colher da Naveta 03.095 

14 

Tocheiro 1 - 01.366 

15 

Tocheiro 2 - 01.370 

16 

Palma 01.381 

16 

Palma 01.381 

16 

Palma 01.381-1000s 

17 

Custódia 03.086 


Código 

Descrição 

18 

Bacia do gomil 01.461 

19 

Coroa 04.133 

20 

Coroa 02.092 

21 

Cálice 06.102 

22 

Gomil 01.461 

23 

Custódia Dourada 

24 

Bacia Esmola 01.213 

25 

Porta-óleo letra I - 01.200 

26 

Porta-óleo letra P - 01.200 

27 

Porta-óleo letra C - 01.200 

28 

Rosário 07.168 - crucifixo 

28 

Rosário 07.168 - esfera dourada 

28 

Rosário 07.168 - medalha S.F.Paula 

29 

Caixa para óleo 01.249 

32 

Vara processional 1/ menor - 01.471 

33 

Vara processional 2 /maior - 01.464 


Vinte e três peças analisadas são feitas de ligas de prata não-revestida (em vermelho 
no Quadro 4.1), de acordo com o objetivo principal deste trabalho. As análises das demais 
peças tiveram um caráter eventual, no sentido de levantar dados iniciais para futuros estudos 
mais aprofundados, e são mencionadas, brevemente, apenas no Anexo 2. Para ligas de prata 
não-revestida, as etapas do processo de análise foram os seguintes 15 : 

a) obtenção dos espectros in situ (Seção 4.2); 

b) ajuste dos espectros obtidos para determinação das áreas dos picos de cada elemento 
(Seção 4.3). 

c) determinação de composição elementar (Seção 4.4); 

d) comparação entre resultados e proposição de agrupamentos (Seção 4.5); 

e) estabelecimento de correlações entre os teores de diferentes elementos. 

As etapas “b” e “c” na realidade podem ser realizadas simultaneamente, por um 
mesmo software, mas a subdivisão em duas etapas é útil do ponto de vista conceituai. 


15 Para as ligas de prata revestidas, as duas primeiras etapas foram semelhantes a estas. Como mencionado no 
Anexo 2, limitamo-nos, no presente trabalho, a listar os elementos identificados. 
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4.1.1 Antecipando questões importantes 


Embora alguns destes procedimentos sejam rotineiros em análises de bens culturais por 
EDXRF, o presente projeto envolveu caminhos específicos que merecerão uma descrição detalhada. 
Algumas destas especificidades se devem aos seguintes fatos: 

A - As peças apresentam geometrias complexas, de modo que a maioria das análises era feita 
em regiões não-planas (por vezes convexas, por vezes côncavas), o que interfere nas etapas de ajuste e 
quantificação dos espectros, (v. comentários na Seção 4.4) 

B - As peças eventualmente podem não apresentar homogeneidade química local, o que 
novamente interfere nas etapas de ajuste e quantificação dos espectros. (Seção 4.4) 

C - As peças eventualmente podem não apresentar homogeneidade química a média distância 
(por exemplo, quando ela é formada por diferentes partes, como bases, tampas, alças etc.), o que 
interfere na comparação de resultados e proposição de agrupamentos. (Seção 4.5) 

D - As peças usualmente apresentam pequenos teores de elementos leves (por exemplo, 
elementos abaixo do cloro na Tabela Periódica), e estes elementos podem facilmente ser muito 
superestimados pelo software de quantificação, afetando os teores de todos os demais elementos. 
Assim, é necessário um cuidado extremo com a definição correta dos parâmetros inseridos no 
software. (Seção 4.3) 

E - Tanto os teores de elementos majoritários (como prata e cobre) como os de elementos 
minoritários (como ouro, chumbo, arsênio, zinco, etc.) são importantes para a comparação e o 
agrupamento, e isto exige o uso criterioso de métodos estatísticos. 


4.1.2 Eliminação de espectros 

Ao longo dos procedimentos de tratamento dos dados, ocorreram eliminações de espectros em 
diferentes contextos. Para diferenciarmos estes contextos, podemos classificar os espectros obtidos em 
grupos: 

a) Espectros válidos apenas para fins qualitativos 

Neste grupo estão os espectros que foram obtidos em regiões exageradamente não-planas e 
não-homogêneas, e nos quais, devido a isso, não é possível estabelecer qualquer relação 
confiável entre a área dos picos e o teor do elemento na região. O critério que utilizamos para 
identificar esta situação - e eliminar o espectro das comparações subsequentes - foi verificar 
se era possível ajustar o espectro por rotinas baseadas em dois modelos diferentes, o de 
Parâmetros Fundamentais (Seção 4.4), e o de Monte Cario (Seção 5.2). Quando esta 
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convergência não se verificava, o espectro não era considerado válido para fins semi- 
quantitativos (Seção 5.2). 

b) Espectros válidos para fins semi-quantitativos, mas não representativos da peça como um 
todo 

Neste grupo estão os espectros que foram considerados válidos para fins semi-quantitativos, e 
portanto válidos para a região analisada, mas que se afastam muito dos demais espectros 
obtidos para a peça. Estes espectros podem ser importantes para avaliar detalhes da confecção 
das peças, mas podem distorcer comparações mais gerais entre as diferentes peças. Por este 
motivo, seus resultados não foram utilizados nos cálculos de valores médios referentes a cada 
peça. 

c) Espectros válidos para fins semi-quantitativos, mas não representativos das correlações entre 
elementos 

Neste grupo estão os espectros que foram considerados válidos para fins semi-quantitativos, e 
portanto válidos para a região analisada, mas que se verificou afetarem indevidamente as 
tentativas de correlação entre teores de diferentes elementos 16 . 

d) Espectros válidos para fins semi-quantitativos, e represen tativos das peças como um todo 
Neste grupo estão os espectros que foram considerados válidos para fins semi-quantitativos, e 
que são razoavelmente semelhantes aos demais espectros obtidos para a mesma peça 17 . 
Apenas estes espectros foram considerados ao se fazerem comparações entre diferentes peças 
(Seção 5.8). 


16 Para esta verificação, recorremos às Correlações Lineares. De uso muito simples, elas podem ser muito 
valiosas, mas também podem facilmente sugerir correlações inexistentes. Para fugir em parte deste risco, é 
necessário estar sempre atento ao valor de R 2 . Mas isto não é suficiente. Há casos em que o valor de R 2 é 
razoável e a observação visual claramente indica que a correlação adotada não é adequada. Assim, uma 
verificação possível é a seguinte: se a eliminação de uma parcela pequena dos pontos altera substancialmente os 
fatores da correlação obtida, então pode ser interessante eliminar estes pontos do conjunto. Um exemplo é 
discutido na Seção 5.4. 

17 Como veremos, em alguns poucos casos, apenas um espectro foi mantido para representar a peça como um 
todo. 
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4.2 OBTENÇÃO DE ESPECTROS IN SITU - PRINCÍPIO, 
EQUIPAMENTO E CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS 

Como já mencionado na Seção 3.4.2, o princípio da técnica consiste em se provocar a 
fluorescência de raios X da região de interesse e coletar o espectro energia versus intensidade 
correspondente aos raios X emitidos pela amostra. A fluorescência é provocada, neste caso, pela 
incidência de radiação proveniente de um tubo de raios X. A Figura 4.1 ilustra de modo simplificado 
o sistema. 


computador 



amostra 


Figura 4.1- Esquema básico de um espectrômetro de fluorescência de raios X por energia dispersiva (Elaborado 
pela autora, 2015). 


O espectro obtido apresenta picos característicos dos elementos detectados. A intensidade ou a 
área destes picos pode ser relacionada, embora de modo não-linear, aos teores médios de cada 
elemento na região analisada. A Figura 4.2 exemplifica um espectro obtido na análise da peça 18 
(Bacia 01.461). Como a escala vertical apresentada é linear, só se conseguem distinguir claramente os 
picos de prata e cobre, e minimamente um pico de zinco. O mesmo espectro é apresentado com escala 
vertical logarítmica, na Figura 4.3. Agora, fica clara a presença de um grande número de picos, de 
intensidade muito menor que aquelas da prata e do cobre. Não se deve, contudo, tentar contabilizar 
visualmente as áreas neste tipo de gráfico, pois a escala logarítmica pode provocar equívocos. Por 
exemplo, a área dos picos L de prata parecem, digamos, cerca de dez a vinte vezes maiores que a do 
pico K-L3 de zinco. Entretanto, elas são cerca de 1500 vezes maiores que a do zinco. A Figura 4.4, 
finalmente, apresenta um detalhe da Figura 4.3, com identificação dos principais picos encontrados na 
região. 
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Energy 

Figura 4.2- Espectro 150924bc (peça 18, bacia 01.461) - Escalas lineares. 



Energy 

Figura 4.3- Espectro 150924bc (peça 18, bacia 01.461) - Escala vertical logarítmica. 



Energy 


Figura 4.4- Espectro 150924bc (peça 18, bacia 01.461) - Escala vertical logarítmica. 
Detalhe da região entre 7 e 14 keV. 
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O espectrômetro utilizado possui um tubo de raios X utilizado, fabricado pela Ital-Structures 
(Itália), que permite tensão máxima de 60 kV e corrente máxima de 1 mA. O detector instalado, 
fabricado pela Amptek (Estados Unidos) é do tipo Si-drift. O conversor analógico/digital do detector 
(Amptek, tipo PX5) permite a leitura de 4096 canais, com ganho regulável até um máximo de 14eV 
por canal, e tempo de pico (peaking time ) regulável entre 0,05 e 102 pS. Ao tubo foi acoplado um 
colimador de chumbo, que reduz a área de análise a um diâmetro de cerca de 1,5mm. Além disso, foi 
montada uma placa de prata com a função de exercer uma barreira que impeça que a radiação 
espalhada pelo colimador atinja diretamente o detector. Para que a distância amostra-detetor seja 
mantida constante, o sistema possui um par de apontadores laser com feixes em cruz, cujos centros 
coincidem se a amostra estiver na distância correta. Além disso, o ponto do cruzamento indicará a 
região de incidência do feixe de raios X, ou seja, a região que será analisada (NEIVA & PINTO, 
2016). A Figura 4.5 apresenta um exemplo do método de ajuste da distância amostra-detector e a 
Figura 4.6 um exemplo de calibração da geometria dos feixes laser. 




a) na distância correta b) aquém da distância correta c) além da distância correta 

Figura 4.5- Posicionamento da distância da amostra ao espectrômetro com o laser (NEIVA, 2011). 



Figura 4.6- Ajuste dos posicionadores laser por meio de uma tela fluorescente (à esquerda) 
e de alinhamento com o trilho de fixação do detector - à direita (NEIVA, 2011). 
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As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam fotos do equipamento em uso no Museu de Arte Sacra de Ouro 
Preto. O arranjo experimental montado foi detalhado nas imagens para facilitar a compreensão. Todas 
as análises foram feitas in situ, com o tubo regulado a 50 kV, corrente de 0,13mA e tempo de medida 
de 300 ou 500 segundos. No detector, utilizou-se um tempo de pico de 26,5 ps. 
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Figura 4.7- Vista superior durante a análise da “bacia para esmola”, peça 24 (Elaborado pela autora, 2015). 



Figura 4.8- Vista frontal durante a análise da parte posterior do crucifixo, peça 10 (Elaborado pela autora, 2015). 
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4.3 IDENTIFICAÇÃO DE PICOS CARACTERÍSTICOS E 
DETERMINAÇÃO DE SUAS ÁREAS 


A identificação dos picos característicos dos elementos encontrados é, em princípio, uma 
tarefa fácil, pois suas energias e rendimentos de fluorescência são tabelados e independem do estado 
químico destes elementos. Entretanto, especialmente para os picos de menor intensidade, muitas vezes 
surgem dúvidas e ambiguidades que precisam ser resolvidos individualmente, com base no esforço e 
na experiência do analista. Estas dúvidas se devem à presença de ruído eletrônico, a superposição 
parcial entre diferentes picos, à presença de picos não-característicos (como os picos de difração e de 
espalhamento), à presença de picos resultantes de processos no detector (picos-escape e picos-soma). 

Um exemplo do cuidado necessário na identificação de picos pode ser dado pelo espectro de 
uma amostra contendo zinco, mercúrio, chumbo e talvez arsênio 18 , na Figura 4.9. Ela apresenta uma 
tentativa de ajuste de picos de arsênio, apresentado por NEIVA (2014). Neste caso, o ajuste precisa ser 
feito com muito cuidado, pois existe grande superposição de um dos picos do arsênio (em 10,54keV) 
com picos de chumbo, e do outro pico do arsênio (em 11,73 keV) com picos de mercúrio. Ao 
observarmos esta figura, podemos nos colocar a questão: será que o espectro realmente tem arsênio? 
Com as Figuras 4.10, 4.1 1 e 4.12 buscou-se esclarecer esta questão. A Figura 4.10 mostra em detalhe 
a faixa de 10 a 12 keV da Figura 4.9. A Figura 4.11 mostra esta mesma região para o ajuste do mesmo 
espectro, mas sem incluir o arsênio na listagem de elementos a serem ajustados. Observa-se que o 
ajuste perdeu um pouco de qualidade, ou seja, que a curva total de ajuste (curva “//í”) passa um pouco 
menos próximo dos pontos experimentais (pontos “counts ”) do que na Figura 4.10. Para que esta 
diferença de qualidade fique mais clara, mostramos na Figura 4.12 as diferenças entre os valores 
experimentais e as curvas de ajuste, para os dois casos. Vemos que as diferenças são sensivelmente 
menores para o ajuste que supõe a presença de arsênio. 


18 Esta amostra não pertence ao escopo do presente trabalho. 
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Figura 4.9- Detalhe de espectro (“counts”), de curvas de ajuste total (“fit”) e de curvas 
de ajuste de As-K, Zn-K, Hg-L e Pb-L. Espectro com alto arsênio (NEIVA, 2014). 
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Figura 4.10- Detalhe mais estreito do espectro da Figura 4.9. Espectro (“counts”), curvas de ajuste 
total (“fit”) e curvas de ajuste de As-K, Hg-L e Pb-L. Espectro com alto arsênio (NEIVA, 2014). 
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Figura 4.11- Detalhe do espectro da Figura 4.9, com ajuste sem incluir arsênio. Espectro (“counts”), 
curvas de ajuste total (“fit”) e curvas de ajuste de Hg-L e Pb-L (NEIVA, 2014). 
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Figura 4.12- Valores das diferenças “contagens - ajustes” para os ajustes das Figuras 4.10 e 4.11 

(NEIVA, 2014). 
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Todos os ajustes para identificação de picos foram feitos com o programa PyMCA (SOLÉ et 
ai, 2007). Neste programa, ou em outros equivalentes, cabe ao analista indicar, para cada espectro, 
quais picos de quais elementos devem ser pesquisados, bem como indicar uma proposta aproximada 
dos teores esperados dos principais elementos. Como o analista não conhece previamente a 
composição da amostra, o processo de análise envolve usualmente várias reformulações destas 
condições iniciais, até que um ajuste de boa qualidade seja obtido. 

Assim, cada espectro exige uma atenção individual e uma configuração específica do 
software. Ao mesmo tempo, é interessante que se tenham configurações razoavelmente padronizadas 
para a análise de um dado conjunto de espectros, para se garantir uma maior reprodutibilidade e menor 
subjetividade nos procedimentos. No presente trabalho, procurou-se definir uma configuração única 
para todo o conjunto de peças de liga de prata não-revestida, e configurações específicas para as 
demais peças. 
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4.4 DETERMINAÇÃO DA COMPOSIÇÃO 


A determinação da composição a partir das áreas dos picos característicos é feita por meio de 
softwares que utilizam modelos físicos das interações entre a radiação e a matéria, usualmente com a 
hipótese de superfície plana e homogeneidade composicional. Dependendo destas condições, bem 
como da eventual presença, na amostra, de elementos não-detectados pela técnica, e outras limitações, 
os resultados podem ser considerados qualitativos ou semi-quantitativos. Em raros casos de amostras 
planas e homogêneas nas quais todos os elementos estão na faixa de detecção, os resultados podem ser 
considerados quantitativos. 

Segundo Neiva & Pinto (2016), a estimativa dos teores dos elementos identificados tem como 
base de cálculo as áreas dos diferentes picos destes elementos. As áreas destes picos serão maiores se 
os teores do elemento forem maiores, mas a relação entre os dois valores não é linear, e ocorre de 
maneira diferente para cada composição da amostra. Supondo duas ligas diferentes, uma com 90%Ag, 
5%Ti e 5%Fe, e outra com 92%Ag, 3%Ti e 5%Fe. Mesmo com 5% de ferro em ambas as análises, a 
área dos picos de Fe no primeiro espectro será maior do que no segundo, pois os picos emitidos pela 
prata das amostras também excitam o ferro, adicionalmente à excitação promovida diretamente pelo 
feixe incidente. Assim, como a primeira amostra tem mais prata, esta parcela da excitação 
(correspondente à chamada “fluorescência secundária”) será maior do que na segunda amostra. Além 
disso, o titânio irá absorver um pouco dos picos característicos do ferro, o que também altera o 
resultado final, pois os teores de Ti também são diferentes nas duas amostras. 

Um dos modelos físicos mais importantes para determinações composicionais em 
espectroscopia de fluorescência de raios X é o chamado Modelo de Parâmetros Fundamentais. De 
acordo com Neiva (2011), tal modelo parte da hipótese de que a intensidade das linhas do espectro 
geradas em um determinado ponto interno da amostra (Figura 4.13) depende dos seguintes fatores: 

• Intensidade do feixe incidente no ponto em questão em cada comprimento de onda. Esta 
intensidade depende do perfil I vs À, do feixe incidente (Figura 4.14), da distância percorrida 
pelo feixe incidente na amostra e da composição da amostra. 

• Excitação de cada camada por cada À, do feixe incidente (fluorescência primária), bem como 
pela radiação característica gerada na própria amostra. Para cada comprimento de onda, a 
excitação é dada pelo coeficiente de atenuação fotoelétrica (p ph ) do elemento em questão. A 
função p ph = f(Â) apresenta descontinuidades nas bordas de absorção. 

• Emissão de linhas referentes a cada camada. A intensidade de cada linha depende do valor da 
excitação da camada e das probabilidades p linha correspondentes a cada linha. 
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Atenuação de cada linha emitida, dada pelo coeficiente de atenuação total (p t ) dos diversos 
elementos da amostra e pela distância percorrida pelo feixe emitido. 




O cálculo da intensidade final de cada linha depende de uma integração ao longo da 
profundidade e outra ao longo dos comprimentos de onda do feixe incidente. A primeira é feita de 
modo analítico. A segunda é feita de modo numérico, uma vez que a variação dos diversos parâmetros 
envolvidos em função do comprimento de onda não é descrita por uma expressão matemática 
integrável. Assim, para uma dada composição da amostra, a intensidade teórica de uma dada linha de 
um dado elemento será dada pela área sob a curva I(Â) vs. /., como exemplificado na Figura 4.15 
(NEIVA, 2011). 



Figura 4.13- Feixe incidente e feixes emitidos em 
faixa de espessura Ae da amostra (NEIVA, 2011). 



Figura 4.14- Feixe incidente e fluorescência primária dos três elementos, em faixa de 
espessura Ae da amostra, calculados pelo programa Ara-Lihuen-0 (NEIVA, 2011). 
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Figura 4.15- - Feixe incidente e fluorescência total de um dos elementos (Y), em faixa de 
espessura Ae da amostra, calculados pelo programa Ara-Lihuen-0 (NEIVA, 2011). 

No presente trabalho, a determinação das composições foi feita na mesma etapa da 
identificação dos picos e determinação de suas áreas, no programa PyMCA, já mencionado. 
Usualmente, os parâmetros do programa que correspondem a condições operacionais fixas, como o 
perfil do feixe incidente, dados operacionais do detector, geometria do arranjo, etc, eram adotados com 
base em dados de nossa montagem, ou dados dos fabricantes, ou ainda, no caso do perfil do feixe 
incidente, baseados em modelos teóricos. Entretanto, no ajuste de amostras-padrão de ligas de prata, 
bem como no ajuste de amostras semi-padrão de ligas contendo elementos leves (Fe-Si, no caso), foi 
verificado que o perfil inserido do feixe incidente estava inadequado, fazendo com que os elementos 
leves fossem extremamente superestimados. Para as amostras deste trabalho, que contêm um pouco de 
elementos leves, isto era um problema sério, pois este efeito acabava impedindo que se verificasse de 
maneira consistente a correção dos valores de todos os demais elementos, pois a soma dos teores 
sempre superava muito 100%, e normalizar estes resultados apenas traria um erro ainda maior aos 
mesmos (NEIVA & PINTO, 2016). 

Verificava-se, igualmente, uma grande sensibilidade dos teores estimados dos elementos leves 
à distância amostra-detector inserida no programa. Neiva (2014) discute o motivo para esta extrema 
sensibilidade no cálculo dos teores dos elementos leves. Estes elementos apresentam picos 
característicos de baixa energia. Mesmo quando presentes em teores razoáveis, seus picos 
característicos terão baixa intensidade, devido a três fatores: a) o feixe incidente usualmente tem baixa 
intensidade em baixas energias, e por isso provoca uma excitação muito pequena destes elementos; b) 
as radiações características geradas serão intensamente absorvidas pelo argônio da atmosfera, que 
apresenta sua borda de absorção nesta região; c) as radiações características geradas serão 
intensamente absorvidas pelo berílio da janela do detector, que apresenta sua borda de absorção nesta 
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região. Como os picos característicos tem baixa intensidade mesmo para teores altos, o software, ao 
levar em conta estes fatores, irá fazer o caminho inverso e estimar altos teores para estes elementos. 
Os resultados serão corretos em muitos casos, mas pequenas imprecisões poderão, igualmente, causar 
grandes distorções nos valores estimados. Estas imprecisões podem provir tanto da determinação das 
áreas dos picos (que são pequenos e, portanto, menos precisos) como das variáveis adotadas na 
configuração do software. 

Neiva & Pinto (2016) salientam que para as composições estimadas pelo software serem 
confiáveis, é necessário que vários dos parâmetros do processo de medição, como, por exemplo, a 
geometria tubo-amostra-detetor e o perfil energia-intensidade do feixe incidente, sejam inseridos com 
valores muito realistas. Em alguns casos, contudo, isto não é tão simples. O perfil do feixe incidente, 
por exemplo, pode ser calculado teoricamente ou pode ser medido. Como os perfis calculados 
teoricamente (por exemplo, pelo próprio programa PyMCA) não se mostraram satisfatórios, foi 
necessária uma medição aproximada do perfil real 19 que, surpreendentemente, se mostrou muito mais 
intenso que o perfil teórico nas regiões de baixa energia. Adotado este perfil nos cálculos, 
conseguiram-se bons resultados tanto para os padrões certificados de liga de prata (v. Tabela 4.2) 
como para a amostra de Fe-Si acima mencionada 


Tabela 4.2- Comparação da análise quantitativa do PyMCA com padrões certificados* 


Amostra 

Ag(%) 

(certificado) 

Ag(%) 

(PyMCA) 

Cu(%) 

(certificado) 

Cu(%) 

(PyMCA) 

RAgA2 

93,96+0,07 

94,21+0,23 

5,96+0,06 

5,55+1,34 

RAgA4 

79,97+0,08 

79,76+0,24 

19,95+0,12 

19,95+0,65 


*cedidos pela Dra. Márcia Rizzutto, do Instituto de Física da USP. 


Ainda assim, foi verificado que alguns dos espectros obtidos com as peças de prata não ofereciam 
um bom ajuste. Isto pode ser atribuído a várias causas: 

• imprecisão na distância amostra-padrão, uma vez que muitas das superfícies não eram lisas, e 
a tentativa de definir uma distância média correta podia não dar certo, apesar do uso dos 
apontadores laser; 

• os modelos físicos supõem superfície plana, o que, como mencionado, frequentemente não 
ocorria; 

• os modelos físicos supõem composição local homogênea, o que frequentemente não ocorria. 


19 Uma medição precisa do feixe incidente é difícil, por dois motivos: a) o feixe precisa ser extremamente 
colimado para que sua intensidade não seja excessiva para o detector, e este processo introduz radiações espúrias 
fdo material do colimador) no feixe; b) para converter os resultados em um perfil correto, precisaríamos 
conhecer a curva real de eficiência do detector, à qual não se tinha acesso (NEIVA & PINTO, 2015). 
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Em virtude destas dificuldades, alguns dos espectros foram descartados na etapa de ajuste, como 
será mencionado na Seção 5.2. 


4.5 COMPARAÇÃO ENTRE RESULTADOS E PROPOSIÇÃO DE 
AGRUPAMENTOS 

As comparações entre resultados procuraram inicialmente determinar se diferentes regiões de 
uma mesma peça apresentavam resultados suficientemente próximos entre si para que se justificasse o 
uso de valores médios representando a peça como um todo. Estas comparações foram feitas tanto 
diretamente com os valores dos teores, utilizando-se planilhas Excel, como também com base em 
Análise de Componentes Principais, utilizando o software estatístico Minitab (v. Anexo 3). Com base 
nestes resultados, alguns espectros foram desconsiderados no cálculo das médias. Mais detalhes são 
apresentados nas Seções 5.5 e 5.8. 

Também com base nas composições, procurou-se reunir as diferentes peças em um pequeno 
número de grupos que pudessem, eventualmente, ser posteriormente correlacionados a características 
das peças, como a provável origem, data e método de fabricação, tipo de uso, etc. Nesta etapa, a 
principal ferramenta foi a Análise de Clusters, 20 em combinação com a Análise de Componentes 
Principais, novamente com uso do programa Minitab. Na Seção 5.8, apresentamos detalhes da 
combinação destas duas ferramentas. 

Finalmente, procurou-se estudar possíveis correlações entre os teores dos diferentes elementos 
encontrados nas peças (Seções 5.4 e 5.9). As ferramentas foram novamente a Análise de Componentes 
Principais e a Análise de Clusters, associadas agora ao exame de correlações simples entre dois 
elementos, por meio de Correlação Linear, realizada tanto com o Minitab como com Excel. 


20 Pode-se traduzir “Cluster Analysis” como “Análise de Aglomerados”, mas o termo “Análise de Clusters” 
parece ser mais corrente no Brasil. 
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5.1 CLASSIFICAÇÃO DAS PEÇAS 


A classificação inicial das peças em três grupos (1) peças de liga de prata não-revestida, (2) 
peças de liga de prata revestida com ouro e (3) peças de liga de cobre revestida com prata, baseada em 
observação visual, foi confirmada pela análise dos espectros. As peças previstas e confirmadas como 
sendo constituídas integralmente por liga de prata são em número de 23, e serão discutidas a seguir. 

5.2 ESPECTROS DESCARTADOS NA ETAPA DE VERIFICAÇÃO DO 
AJUSTE 

Cada espectro foi ajustado pelo programa PyMCA, gerando uma tabela de áreas dos picos, 
desvio-padrão e teor para cada elemento. Como já mencionado, o PyMCA utiliza o modelo de 
Parâmetros Fundamentais (v. Seção 4.4). Assim, como a rotina de ajuste do PyMCA faz um cálculo 
iterativo 21 , pode-se afirmar que a curva de ajuste gerada (a curva “fit”) corresponde ao espectro teórico 
gerado pelo modelo de Parâmetros Fundamentais, aplicado à composição final do processo iterativo. 

Para confirmarmos a consistência destes resultados, calculava-se em cada caso o espectro 
teórico gerado por outro modelo, baseado em simulações de Monte Cario 22 . Quando os dois resultados 
divergiam, considerávamos que algum dos parâmetros utilizados nos dois programas (por exemplo, a 
distância amostra-detector, ou a hipótese de espessura "infinita” da peça) não condizia com a 
realidade, e os espectros eram descartados. Por questões de ordem prática, o espectro simulado por 
Monte Cario era comparado diretamente ao espectro real, e não ao da curva “fit”. A Figura 5.1 mostra 
um exemplo em que os dois modelos chegaram a resultados que consideramos suficientemente 
semelhantes, enquanto a Figura 5.2 apresenta um exemplo em que isto não acontece. 


21 Neste processo iterativo, o programa parte de uma composição arbitrária inicial, aplica o modelo teórico, 
verifica o afastamento entre os espectros gerado (curva “fit”) e o experimental, e, com base nos desvios 
observados, modifica ligeiramente a composição e reinicia o processo. Isto é repetido até que a curva “fit” esteja 
suficientemente próxima dos dados experimentais (NEIVA & PINTO, 2016). 

22 Os métodos de Monte Cario baseiam-se em amostragens aleatórias que repetem sucessivas simulações um 
elevado número de vezes. No presente caso, as interações entre a radiação e a matéria são simuladas em nível 
atômico, com base nos mesmos princípios físicos que norteiam os métodos de Parâmetros Fundamentais. Foi 
utilizada uma rotina desenvolvida por Schoonjans et al (2012), a partir de trabalhos iniciados por Fazlo Vinzce 
et al (1993). 
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Figura 5.1- Espectro simulado por Monte Cario (em vermelho) comparado diretamente ao espectro real (em 
azul). Neste caso, os dois modelos apontaram resultados semelhantes. 
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Figura 5.2- Neste exemplo, os resultados foram muito diferentes, portanto, tal espectro foi descartado. 


Nesta etapa, 15 espectros abaixo foram considerados válidos apenas para efeitos qualitativos, 
e descartados para as etapas seguintes do trabalho. Eles estão listados no Quadro 1: 

Quadro 1 - Espectros considerados válidos apenas para efeitos qualitativos 


150923aj.mca 

08-Teca 


150924au.mca 

16-Palma 01.381 

150923ak.mca 

08-Teca 


150924av.mca 

16-Palma 01.381-1000s 

150923am.mca 

08-Teca 


150924aw.mca 

16-Palma 01.381 

150923an.mca 

08-Teca 


150924bk.mca 

21-Cálice 06.102 

150923as.mca 

10-Cruz 01.367 


150925be.mca 

32-Vara processional 1 

150923ba.mca 

11-Turíbulo 01.372 


150925bf.mca 

32-Vara processional 1 

150924ab.mca 

14-Tocheiro 1 


150925bg.mca 

33-Vara processional 2 




150925bh.mca 

33-Vara processional 2 
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5.3 PRINCIPAIS ELEMENTOS IDENTIFICADOS NAS PEÇAS DE 
LIGA DE PRATA NÃO-REVESTIDA 


Os principais elementos detectados foram prata, cobre, ouro e chumbo, em termos de área dos 
picos. A Tabela 5.1 e a Figura 5.3 apresentam as áreas e teores médios para estes elementos. É 
interessante notar, por exemplo, que a área média dos picos de cobre (Cu-K) é de 3%, enquanto seu 
teor médio é de 5,9%. Para a prata, como esperado, ocorre o inverso: a área média de seus picos é de 
96,1%, enquanto o teor médio é de 92,5%. 

Tabela 5.1 - Áreas e teores médios para as peças de liga de prata não-revestida. 



Área 

Teor 

Ag 

96.05% 

92.52% 

Cu 

3.00% 

5.89% 

Au 

0.42% 

0.34% 

PB 

0.33% 

0.20% 

outros 

0.20% 

1.05% 



Cu Au Pb outros 


Figura 5.3- Áreas e teores médios dos principais elementos identificados nas peças de liga de prata - os 
resultados da prata não são apresentados, para melhor visualização dos demais elementos. 

A Tabela 5.2 apresenta os principais elementos identificados nos diversos espectros obtidos 
(as posições das medidas em cada peça estão indicadas no Anexo 1). Para cada espectro, os elementos 
foram agrupados em três conjuntos: a) teor > média aritmética; b) média aritmética > teor > média 
geométrica; c) teor < média geométrica. O motivo para estes critérios é apresentado no Anexo 4. Na 
tabela, o terceiro grupo não está sendo apresentado. 


Tabela 5.2- Principais elementos identificados nas peças de liga de prata. 
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Espectro 

AMOSTRA 

Teor > media 
aritmética 

teor > media geométrica 

150922ah.mca 

03-calice 02.084 

Ag/ 

Cu/Au/Pb/Zn/Hg/Bi/Zr/ 

150922ai.mca 

03-calice 02.084 

Ag/ 

Cu/Pb/Au/Zn/Zr/ 

150922aj.mca 

03-calice 02.084 

Ag/ 

Cu/Pb/Au/Zn/Mn/Cd/Zr/ 

150922ak.mca 

03-calice 02.084 

Ag/ 

Cu/Au/Pb/Fe/Zn/Cr/Hg/Zr/ 

150922al.mca 

03-calice 02.084 

Ag/Cu/ 

Fe/PB/Au/Ti/Zn/Mn/Cd/Bi/Hg/Zr/ 

150922am.mca 

03-calice 02.084 

Ag/ 

Cu/Zn/Pb/Au/PR/Fe/Mn/As/Cd/Hg/Bi/Zr/ 

150922an.mca 

03-calice 02.084 

Ag/Cu/ 

Ni/Pb/Au/Zn/Cd/Bi/Hg/Zr/ 

150922ao.mca 

03-calice 02.084 

Ag/ 

Cu/Ti/Au/Pb/Mn/Zn/Zr/ 

150922ap.mca 

03-calice 02.084 

Ag/ 

Cu/Au/Pb/Zn/Hg/Zr/Bi/ 

150922aq.mca 

03-calice 02.084 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Fe/Zn/Bi/Zr/ 

150923aa.mca 

06-Porta Paz 01.345-01 

Ag/ 

Cu/Pb/Au/Zn/Zr/ 

150923ab.mca 

06-Porta Paz 01.345-01 

Ag/ 

Cu/Pb/Au/Zn/Zr/ 

150923ac.mca 

06-Porta Paz 01.345-01 

Ag/Cu/ 

Ni/Au/Pb/Zn/B a/Bi/Zr/ 

150923ad.mca 

06-Porta Paz 01.345-01 

Ag/Cu/ 

Cl/Au/Pb/Zn/Fe/Hg/Zr/ 

150923ae.mca 

06-Porta Paz 01.345-01 

Ag/Cu/ 

Zn/Au/Pb/Fe/ As/Zr/ 

150923af.mca 

07-Bacia de Esmola 01.212 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Zn/Mn/B i/Zr/ 

150923ag.mca 

07-Bacia de Esmola 01.212 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Zn/Bi/Zr/ 

150923ah.mca 

08-Teca 

Ag/ 

Cu/PB/Au/Pr/Fe/Zn/Cd/Hg/Co/Bi/Zr/ 

150923ai.mca 

08-Teca 

Ag/ 

Cu/Au/Hg/Pb/Zn/Zr/ 

150923ak.mca 

08-Teca 

Ag/Cu/Au/Hg/ 

Pb/Zn/Zr/ 

150923an.mca 

08-Teca 

Ag/Cu/ 

Au/Fe/Pb/Zn/Hg/Cr/Zr/ 

150923aq.mca 

1 O-Cruz 01.367 

Ag/Cu/ 

Pb/Zn/Au/Sn/Fe/B i/Cd/Hg/Zr/ 

150923ar.mca 

1 0-Cruz 01.367 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Zn/Fe/B i/Cd/Co/Hg/Zr/ 

150923as.mca 

1 O-Cruz 01.367 

Ag/Cu/ 

Pb/Zn/Au/Sn/Fe/Bi/As/Cd/Zr/ 

150923at.mca 

1 O-Cruz 01.367 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Ti/Zn/B i/Hg/Zr/ 

150923au.mca 

1 O-Cruz 01.367 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Zn/Bi/Zr/ 

150923av.mca 

1 O-Cruz 01.367 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Zn/Fe/B i/Zr/ 

150923aw.mca 

1 O-Cruz 01.367 

Ag/Cu/ 

Zn/Pb/Au/Fe/B i/Cd/Zr/ 

150923ax.mca 

1 O-Cruz 01.367 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Zn/Mn/Co/Bi/Zr/ 

150923ay.mca 

11-Turibulo 01.372 

Ag/ 

Cu/PB/Au/Zn/Fe/Pd/Bi/Zr/ 

150923az.mca 

11-Turibulo 01.372 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Fe/Zn/Cr/Bi/Zr/ 

150923ba.mca 

11-Turibulo 01.372 

Ag/Cu/ 

Ni/Pb/Zn/Au/Pd/Zr/ 

150923bb.mca 

12-Naveta 03.095 

Ag/Cu/ 

Ni/Pb/Au/Zn/Bi/Fe/Cd/Zr/ 

150923bc.mca 

12-Naveta 03.095 

Ag/Cu/ 

Pb/Zn/B i/Au/Fe/Zr/ 

150923bd.mca 

13-Colher da Naveta 03.095 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Zn/V/Fe/Bi/Zr/ 

150924aa.mca 

14-tocheiro 1 

Ag/ 

Cu/Au/Pb/Zn/Mn/Cd/Hg/Zr/ 

150924ab.mca 

14-tocheiro 1 

Ag/ 

Cu/B a/Sn/Pb/Au/Zn/ 

150924ac.mca 

14-tocheiro 1 

Ag/Cu/ 

S/Pb/Fe/Zn/Au/Cd/Zr/ 

150924ad.mca 

14-tocheiro 1 

Ag/ 

Cu/Zn/Pb/Au/Pd/Zr/ 

150924ae.mca 

14-tocheiro 1 

Ag/Cu/ 

Au/Ca/Fe/Pb/Zn/Cd/Bi/Zr/ 

150924af.mca 

14-tocheiro 1 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Zn/Bi/Pd/Zr/ 

150924ag.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

Ag/Cu/ 

Pb/Zn/Au/Fe/B i/Zr/ 

150924ah.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

Ag/Cu/ 

Pb/Zn/Au/Sn/Cr/Bi/Zr/ 

150924ai.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Zn/Fe/Cd/Zr/ 

150924aj.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Zn/As/Fe/Cd/Zr/ 

150924ak.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

Ag/Cu/ 

Au/Zn/Pb/As/Fe/Mn/Cd/ 

150924al.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

Ag/Cu/ 

Au/Pb/V/Zn/Cd/Zr/ 

150924am.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

Ag/Cu/ 

Au/Zn/PB/Fe/As/Zr/ 

150924as.mca 

16-palma 01.381 

Ag/Cu/ 

Ni/Pb/Au/Zn/Zr/ 

150924at.mca 

16-palma 01.381 

Ag/ 

Cu/Pb/Au/Cr/Zn/Bi/Zr/ 

150924au.mca 

16-palma 01.381 

Ag/ 

Cu/PB/Au/ 

150924av.mca 

16-palma 01.381-1000s 

Ag/ 

Cu/Pb/Au/Cd/Zr/ 

150924aw.mca 

16-palma 01.381 

Ag/ 

Cu/PB/Au/Zn/Bi/Zr/ 

150924ay.mca 

17-custodia 03.086 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Ba/V/Mn/Zn/Zr/ 

150924az.mca 

17-custodia 03.086 

Ag/Cu/ 

Au/Pb/Zn/Fe/Hg/Zr/ 

150924ba.mca 

17-custodia 03.086 

Ag/Cu/ 

Au/Pb/Zn/Cd/Zr/ 


88 




150924bb.mca 

18-bacia 01.461 

Ag/Cu/ 

Pb/Zn/Au/Bi/Zr/ 

150924bc.mca 

18-bacia 01.461 

Ag/Cu/ 

Ni/Pb/Zn/Au/Cr/Fe/As/B i/Pd/Zr/ 

150924bd.mca 

20-coroa 02.092 

Ag/ 

Cu/Pb/Au/Zn/As/Bi/ 

150924be.mca 

20-coroa 02.092 

Ag/ 

Cu/PB/Au/Zn/Bi/Zr/ 

150924bf.mca 

19-coroa 04.133 

Ag/ 

Cu/Au/Cr/Pb/Zn/Fe/Pd/Zr/ 

150924bg.mca 

19-coroa 04.133 

Ag/ 

Cu/Au/Pb/Cr/Zn/Fe/Cd/Pd/Zr/ 

150924bh.mca 

19-coroa 04.133 

Ag/Cu/ 

Zn/Cd/Au/Pb/Mn/Zr/ 

150924bi.mca 

19-coroa 04.133 

Ag/Cu/ 

Au/PB/Zn/Cr/ 

150924bk.mca 

21-cálice 06.102 

Au/Hg/P/ 

S/Ag/Cu/Fe/Pd/ 

150925aa.mca 

22-gomil 01.461 

Ag/Cu/ 

Ni/Pb/Au/Zn/Zr/ 

150925ab.mca 

22-gomil 01.461 

Ag/Cu/ 

Ni/Pb/V/Au/Fe/Zn/Zr/ 

150925ac.mca 

22-gomil 01.461 

Ag/Cu/ 

Ni/Pb/Au/Fe/Zn/Zr/ 

150925ad.mca 

22-gomil 01.461 

Ag/Cu/ 

Ni/Au/Pr/Ti/Pb/Zn/Hg/Zr/ 

150925ae.mca 

22-gomil 01.461 

Ag/Cu/ 

Au/Pb/Zn/Cr/Zr/ 

150925aj.mca 

24-Bacia Esmola 01.213 

Ag/Cu/ 

Au/Zn/Pb/As/Zr/ 

150925ak.mca 

24-Bacia Esmola 01.213 

Ag/Cu/ 

Au/Zn/Pb/Pr/B i/Zr/ 

150925al.mca 

25-Porta-Oleo 01.200 letra I 

Ag/Cu/ 

Pb/Au/Zn/Bi/Zr/ 

150925am.mca 

25-Porta-Oleo 01.200 letra I 

Ag/Cu/ 

Pb/Zn/Au/Co/Bi/Zr/ 

150925an.mca 

26-Porta-Oleo 01.200 letra P 

Ag/Cu/ 

Cl/Pb/Au/Fe/Zn/Pd/Zr/ 

150925ao.mca 

26-Porta-Oleo 01.200 letra P 

Ag/Cu/ 

Pb/Zn/Au/Cd/Pd/Bi/Zr/ 

150925ap.mca 

27-Porta-Oleo 01.200 letra C 

Ag/Cu/ 

Au/Cl/Pb/Fe/Zn/Co/Zr/ 

150925aq.mca 

27-Porta-Oleo 01.200 letra C 

Ag/Cu/ 

Pb/Zn/Au/Mn/B i/Zr/ 

150925aw.mca 

29-Caixa Oleo 01.249 

Ag/ 

Cu/Au/Pb/Zn/Fe/Pd/Hg/Zr/ 

150925ax.mca 

29-Caixa Oleo 01.249 

Ag/Cu/ 

Au/Pb/Zn/As/Fe/Zr/ 

150925ay.mca 

29-Caixa Oleo 01.249 

Ag/ 

Cu/Au/Pb/Fe/Zn/Cd/Zr/ 

150925be.mca 

32-Vara processional 1 

Ag/Cu/ 

B a/Pb/Pr/Au/Fe/Zn/B i/Zr/ 

150925bf.mca 

32-Vara processional 1 

Ag/Cu/ 

Ba/PB/Au/Zn/Bi/Pd/Zr/ 

150925bg.mca 

33-Vara processional 2 

Ag/ 

Cu/Ba/Pb/Au/Bi/Zr/ 

150925bh.mca 

33-Vara processional 2 

Ag/ 

Cu/Pb/Fe/Au/Cd/Zr/ 


5.4 COMPOSIÇÕES DAS LIGAS DE PRATA NÃO-REVESTIDA E POSSÍVEIS 
CORRELAÇÕES ENTRE TEORES 

A prata e o cobre são os elementos majoritários em todas as 23 peças de prata não-revestidas 
analisadas, o que de certa forma era esperado, uma vez que as ligas de prata empregadas na 
ourivesaria são caracterizadas pela mistura de tais metais. A soma deles corresponde a mais de 98% da 
composição das ligas de todas as peças. Além da prata e do cobre, foram identificados mais 25 
elementos nos espectros. 23 A maioria destes elementos, além de estarem presentes em quantidades 
muito pequenas, só foi detectada efetivamente em alguns poucos espectros. Assim, eles podem 
corresponder simplesmente a contaminações locais, sem qualquer representatividade. Por este motivo, 
a maioria destes 25 elementos não foi incluída nas etapas de comparação estatística entre as peças. 
Foram excluídos das etapas estatísticas, assim, os dados sobre elementos que não apresentassem teores 
acima de 0,2% em mais de três espectros (de um universo de 86 espectros) 24 . 


23 Não estamos considerando aqui os pequenos picos de Ni encontrados em todos espectros, e que devem provir 
de alguma fonte espúria do equipamento. 

24 Este critério é evidentemente arbitrário. Na verdade, ele procura exprimir numericamente escolhas que 
usualmente são feitas subjetivamente, com base na intuição e experiência do analista. 
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A Tabela 5.3 apresenta esta contabilidade. O critério utilizado elimina 21 elementos. 
Restaram Ag, Cu, Au, Zn, Hg e Pb, que estão assinalados na coluna correspondente a teores >0,2%. 
Como vemos, o zinco apresenta teores acima de 0,2% em 11 espectros, o ouro em 32, o mercúrio em 
apenas 5 e o chumbo em 45. 

Tabela 5. 3- Ocorrência dos elementos e seus teores nos espectros. 
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PO 
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A 

>0.06 

rH 

d 

A 

>0.2 

d 

A 
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d 

A 

>1.2 

Psl 

A 

m 

A 
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>20 

>40 

1 

Si 
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0 

0 
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0 
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0 

2 
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2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

1 

0 

0 

3 
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2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

1 

1 

0 

0 

0 

0 

4 

Cl 
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3 

3 

3 

3 

3 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

5 

Ca 
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1 

1 

1 

1 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

6 

Ti 

4 

4 

4 

4 

1 

1 

1 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

7 
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4 

4 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

8 

Cr 

10 

10 

9 

3 

2 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9 

Mn 

11 

11 

2 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

10 

Fe 

39 

39 

28 

10 

5 

2 

1 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

11 

Co 

5 

4 

0 

0 

0 

A 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

12 

Zn 

81 

79 

68 

46 

27 j 


1 5 

2 

1 

1 

0 

0 

0 

0 

13 

As 

10 

10 

2 

1 

0 

V 
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0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

14 

Zr 

80 

2 

1 

1 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

15 

Pd 

13 

7 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

16 

Cd 

24 

24 

2 

1 

1 

1 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

17 

Sn 
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4 

4 

4 

2 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

18 

Sb 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

19 

Ba 

6 

6 

6 

4 

4 

3 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

20 

Pr 

5 

5 

5 

5 

2 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

21 

Pt 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

22 

Au 

87 

87 

85 

75 

53 j 

nX 

15 

11 

5 

4 

4 

3 

3 

2 

23 

Hg 

21 

9 

6 

6 

5 I 

5 J 

5 

5 

4 

3 

3 

1 

0 

0 

24 

Pb 

85 

85 

85 

84 

79 \ 

L 45y 

9 

2 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

25 

Bi 

41 

14 

1 

0 

0 


0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 


A Figura 5.4 apresenta um dos resultados da Análise de Componentes Principais, para os 
dados dos 86 espectros, levando em conta estes seis elementos (Ag, Cu, Au, Zn, Hg e Pb). O chamado 
Loading Plot, que mostra a relação dos coeficientes destes elementos na Primeira Componente 
Principal com os mesmos coeficientes na Segunda Componente Principal, confirma uma constatação 
óbvia: a prata e o cobre estão em pólos opostos em relação ao centro. Isto significa que eles têm uma 
correlação inversa : se o teor de um cresce, o do outro decresce. Não poderíamos esperar resultado 
diferente, uma vez que a soma dos dois teores ultrapassa sempre 98% em todos os espectros. 
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Loading Plot 



Figura 5.4- “Loading plot”. 

A correlação linear entre cobre e prata pode ser vista na Figura 5.5. Confirma-se a relação 
inversa esperada, com alta correlação (R 2 = 0,9895). 



Figura 5.5 - Correlação linear entre os teores de cobre e prata. 

O gráfico apresentado na Figura 5.4 poderia também sugerir uma relação direta entre o 
mercúrio e o ouro, pois seus valores estão muito próximos. Ou seja, poderíamos esperar que, quando 
um crescesse, o outro também crescesse. Mas devemos observar este resultado com cuidado. Se 
calcularmos a correlação linear entre ouro e mercúrio (Figura 5.6), realmente obteremos uma 
correlação positiva. 25 Entretanto, fica claro que a correlação observada depende basicamente de um 
único resultado (o ponto assinalado com o círculo vermelho). Se este ponto eventualmente não 
existisse 26 , a correlação seria muito diferente (Figura 5.7). 


15 Observa-se, contudo, um valor pouco satisfatório de R 2 (que ficaria próximo de 1 para uma boa correlação). 
26 Para que este ponto não existisse, bastaria que este ensaio (um dentre 86) não tivesse sido realizado. 
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Figura 5.6- Correlação linear entre mercúrio e ouro. Sobre o ponto assinalado, vide texto. 
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Figura 5.7- Correlação linear entre mercúrio e ouro, sem o ponto assinalado na Figura 5.6. 


Ainda assim, continuando com esta linha de comparações dos resultados da Figura 5.4. Vemos 
que o chumbo e o zinco também estão razoavelmente próximos, o que sugeriria igualmente uma 
correlação direta entre eles. A correlação linear é mostrada na Figura 5.8. Novamente, observamos 
que esta correlação positiva é baseada essencialmente em um único resultado, assinalado em 
vermelho. Quando retiramos este dado (Figura 5.9), os coeficientes da correlação mudam 
completamente. 
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Figura 5.8- Correlação linear entre chumbo e zinco. Sobre o ponto assinalado, vide texto. 
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Figura 5.9- Correlação linear entre chumbo e zinco, sem o ponto assinalado na Figura 5.8. 


Uma conclusão a que podemos chegar é a seguinte: como os teores destes elementos são 
muito pequenos, as incertezas em seus valores são razoavelmente grandes, em termos proporcionais, e 
isto se reflete nas correlações obtidas. Assim, insistimos: conclusões sobre correlações devem ser 
vistas com cuidado. A bem da verdade, é necessário assinalar que os valores de R 2 estão muito abaixo 
de 1 em todos estes exemplos. Ou seja, já sabíamos que a correlações obtidas teriam baixa 
confiabilidade. Isto não significa que não possamos estabelecer correlações úteis entre os teores. Na 
Seção 5.8, retomaremos as análises baseadas em estatísticas de multivariáveis. Antes disso, nas Seções 
5.5 e 5.6, iremos ordenar os espectros com base simplesmente em teores crescentes dos principais 
elementos identificados. 
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5.5 TEORES MÉDIOS DE PRATA E COBRE NAS PEÇAS DE PRATA NÃO- 
RE VESTIDA 

A Figura 5.10 apresenta os teores semi-quantitativos de prata para todos os espectros válidos 
obtidos em peças de prata não-revestida. Como se pode observar há cinco valores, assinalados com os 
círculos vermelhos, que são muito diferenciados dos demais valores da mesma peça (há ainda outros 
dois ainda mais diferenciados, que ficaram fora da faixa utilizada no gráfico). Por este motivo, os 
valores referentes a estes sete espectros não serão considerados ao estimarmos valores médios para 
cada peça. 



P*ç* 


Figura 5.10- Teores de prata dos diversos espectros obtidos em diferentes regiões de cada peça de prata. Estão 
assinalados valores correspondentes a regiões com composição muito diferenciada da composição média da 
peça. Há mais dois valores diferenciados em teores mais baixos, fora da escala vertical utilizada. 


Na Tabela 5.4, apresentamos os teores médios e os desvios-padrão de prata e de cobre 
referentes a cada peça, desconsiderados os sete espectros diferenciados. Estão indicadas também as 
diferenças destes valores em relação a 100% (ou seja, a soma dos teores dos demais elementos 
detectados). Nesta Tabela, as peças foram ordenadas de acordo com teores crescentes de prata. Para o 
cobre, pode-se observar que os valores seguem, com poucas exceções, uma seqüência decrescente, o 
que se explica pelo fato de a prata e o cobre corresponderem a mais de 98% da composição das ligas 
em todas estas peças. Em seguida, a Figura 5.11 apresenta os teores da Tabela 5.4 em forma gráfica. 
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Tabela 5. 4- Teores médios e desvios-padrão de prata e cobre para as peças de prata não-revestidas. 
Os dados estão dispostos em ordem crescente de teor de prata. 


Peça 

Número de 
espectros por peça 

Ag (%) 

Cu (%) 

Demais 

elementos 

(%) 

n° 

descrição 

total 

considerados 

média 

desvio 

Média 

Desvio 

12 

Naveta 03.095 

2 

2 

86,5 

3,1 

12,8 

2,8 

0,7 

13 

Colher da naveta 03.095 

1 

1 

86,6 

* 

12,3 

* 

U 

15 

Tocheiro 2 -01.370 

5 

3 

88,7 

1,61 

10,2 

1,6 

U 

10 

Cruz 01.367 

8 

8 

89,5 

0,82 

9,4 

0,94 

U 

25 

Porta-óleo letra I 01.200 

2 

2 

91,3 

0,97 

7,9 

1,06 

0,8 

26 

Porta-óleo letra P 01.200 

2 

2 

91,7 

0,9 

7,2 

1,16 

U 

27 

Porta-óleo letra C 01.200 

2 

2 

92,1 

0,86 

6,2 

2,1 

1,8 

7 

Bacia de esmola 01.212 

2 

2 

92,3 

0,98 

6,6 

0,87 

1,0 

14 

Tocheiro 1 - 01.366 

6 

6 

93,0 

3,3 

6,0 

3,21 

1,0 

18 

Bacia do gomil 01.461 

2 

2 

93,0 

0,55 

6,3 

0,64 

0,7 

32 

Vara processional 1 
menor - 01.471 

2 

2 

93,5 

2,3 

5,4 

1,3 

U 

17 

Custódia 03.086 

3 

3 

93,5 

1,01 

5,3 

0,87 

U 

8 

Teca 01.246 

6 

3 

93,6 

0,07 

4,9 

1,02 

1,5 

22 

Gomil 01.461 

5 

5 

93,6 

1,29 

5,9 

1,16 

0,5 

24 

Bacia esmola 01.213 

2 

2 

94,0 

0,28 

4,7 

0,22 

1,3 

19 

Coroa 02.092 

4 

4 

94,2 

2,11 

4,7 

1,81 

U 

6 

Porta paz 01.345-01 

4 

3 

94,4 

1,83 

4,7 

1,49 

0,9 

11 

Turíbulo 01.372 

3 

3 

94,8 

2,13 

4,6 

2,12 

0,6 

20 

Coroa 04.133 

2 

2 

95,8 

0,37 

3,6 

0,44 

0,6 

29 

Caixa para óleo 01.249 

3 

3 

96,0 

1,38 

3,2 

1,37 

0,8 

3 

Cálice 02.084 

9 

8 

96,1 

0,92 

3,1 

1,03 

0,7 

16 

Palma 01.381 

5 

5 

96,8 

2,41 

2,9 

2,44 

0,3 

33 

Vara processional 2 
maior - 01.464 

2 

2 

96,9 

2,1 

2,4 

1,9 

0,7 



82 

75 







95 




































100 


96 

oi 













<5 

T3 02 
•fl» 

E oo 

ouo 

<r «li 

























H 
































o - ! 

82 

80 


1 























pNicnmoin^rNfv.rrco 

oi n <n ri —« —« *-* mfMrM^ * h n N ^ m 

S-S-S-S-S-S-S-vS-S-SS-tS-wS-S-S-aS-S-S-oTS-S- 

n»(i«vv«a4i««i(vaivv*a<i«i«iaaiiv 

a a a a a a a a o. o. o. a a a o. a o. a. a 



<Nmu>ounwor^^**!Tcor4P^oo<M^»o>^^o<n<nvD<o 

_4 CM fM <N ^ <rH *0 «-H fljNNHflHNNnHíO 

O* O* O* O* U> o* O» 4) O* O* O» u* 41 o o i> Ct O i> 9 |> o 

O. Q. Q. O. O. O. O. a. Q. Q. U. CL CL O. Q.Q.Q. O. O. 



Figura 5.11- Representação gráfica dos teores médios indicados na Tabela 5.4. 

















































































5.6 TEORES DE OURO, MERCÚRIO, ZINCO E CHUMBO NAS PEÇAS DE PRATA 
NÃO-RE VESTIDA 


Como vimos na Seção 5.4, os elementos que aparecem em um número representativo de 
amostras (>3) foram Ag, Cu, Au, Hg, Zn e Pb. Na presente seção, apresentamos os resultados destes 
últimos quatro elementos, que podemos considerar minoritários. A Tabela 5.5 apresenta os teores 
médios de ouro para cada peça, ordenados de modo crescente. As Tabelas 5.6, 5.7 e 5.8 apresentam, 
respectivamente, os teores médios de mercúrio, zinco e chumbo. Estas tabelas só incluem peças nas 
quais a presença destes elementos se mostrou significativa. Para seu cálculo, em alguns casos 
foram desconsiderados espectros que correspondiam a valores muito destoantes das médias. 
As Figuras 5.12 a 5.15 apresentam graficamente estes mesmos valores. 


Tabela 5.5- Teores e desvios-padrão de ouro (%) 


AMOSTRA 

Média 

Desvio-padrão 

33 - Vara Processional 2 - 01.464 

0,02 

0,01 

11 - Turíbulo 01.372 

0,04 

0,03 

18 - Bacia do Gomil 01.461 

0,04 

0,00 

20 - Coroa 02.092 

0,04 

0,00 

32 - Vara Processional 1-01.471 

0,05 

0,01 

22-Gomil 01.461 

0,05 

0,04 

12 - Naveta 03.095 

0,05 

0,01 

15 - Tocheiro 2 - 01.370 

0,05 

0,01 

27 - Porta - Óleo letra C 01.200 

0,06 

0,03 

10-Cruz 01.367 

0,08 

0,03 

03 - Cálice 02.084 

0,10 

0,03 

14 - Tocheiro 1 

0,12 

0,05 

19-Coroa 04.133 

0,15 

0,05 

06-Porta Paz 01.345-01 

0,15 

0,05 

29 - Caixa para óleo 01.249 

0,17 

0,01 

08 -Teca 01.246 

0,18 

0,10 

24 - Bacia Esmola 01.213 

0,22 

0,02 

07 - Bacia de Esmola 01.212 

0,23 

0,04 

17 - Custódia 03.086 

0,24 

0,12 

13 - Colher da Naveta 03.095 

0,29 

apenas um espectro 
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Tabela 5.6- Teores e desvios-padrão de mercúrio (%) 


AMOSTRA 

Média 

Desvio-padrão 

06 - Porta Paz 01.345 - 01 

0,003 

apenas um espectro 

22-Gomil 01.461 

0,003 

apenas um espectro 

29 - Caixa para óleo 01.249 

0,003 

apenas um espectro 

14 - Tocheiro 1- 01.366 

0,004 

apenas um espectro 

17 - Custódia 03.086 

0,005 

0,003 

10-Cruz 01.367 

0,005 

0,002 

03 - Cálice 02.084 

0,005 

apenas um espectro 

08- Teca 01.246 

0,432 

0,588 


Tabela 5.7- Teores e desvios-padrão de zinco (%) 


AMOSTRA 

Média 

Desvio-padrão 

16 - Palma 01.381 

0,005 

0.002 

22-Gomil 01.461 

0,007 

0,002 

20 - Coroa 02.092 

0,011 

0.001 

08 -Teca 01.246 

0,02 

0,01 

32 - Vara Processional 1- 01.471 

0,02 

0,01 

17 - Custódia 03.086 

0,02 

0,02 

29 - Caixa para óleo 01.249 

0,03 

0,01 

14-Tocheiro 1-01.366 

0,03 

0,02 

11 - Turíbulo 01.372 

0,03 

0,01 

03 - Cálice 02.084 

0,04 

0,03 

19-Coroa04.133 

0,04 

0,02 

27 - Porta - óleo letra C - 01.200 

0,05 

0,02 

18 - Bacia do Gomil 01.461 

0,05 

0.00 

15-Tocheiro 2 - 01.370 

0,07 

0,04 

10-Cruz 01.367 

0,08 

0,05 

12 - Naveta 03.095 

0,1 

0,05 

07 - Bacia de Esmola 01.212 

0,1 

0,02 

13 - Colher da Naveta 03.095 

0,2 

apenas um espectro 

24 - Bacia Esmola 01.213 

0,2 

0,00 

06 - Porta Paz 01.345 -01 

0,2 

0,2 
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Tabela 5.8- Teores e desvios-padrão de chumbo (%) 


AMOSTRA 

Média 

Desvio-padrão 

33 - Vara Processional 2 - 01.464 

0.03 

0,02 

16-Palma 01.381 

0,04 

0,03 

29 - Caixa para óleo 01.249 

0.06 

0,01 

08 -Teca 01.246 

0.06 

0,05 

22-Gomil 01.461 

0,07 

0,03 

19-Coroa 04.133 

0,07 

0,02 

15 - Tocheiro 2 - 01.370 

0.10 

0,02 

20 - Coroa 02.092 

0,11 

0,02 

18 - Bacia 01.461 

0.12 

0,00 

14 - Tocheiro 1- 01.366 

0,12 

0,10 

11 - Turíbulo 01.372 

0,12 

0,08 

17 - Custódia 03.086 

0.12 

0,08 

06-Porta Paz 01.345-01 

0,13 

0,04 

03 - Cálice 02.084 

0.13 

0,06 

24 - Bacia Esmola 01.213 

0,14 

0.00 

32 - Vara Processional 1- 01.471 

0.15 

0,03 

27 - Porta- óleo letra C 01.200 

0,19 

0,05 

12 - Naveta 03.095 

0.23 

0,09 

10-Cruz 01.367 

0.24 

0,06 

07 - Bacia de Esmola 01.212 

0.28 

0,07 

13 - Colher da Naveta 03.095 

0.32 

Apenas um espectro 
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Figura 5.12- Teores de ouro 
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Figura 5.13- Teores de mercúrio 


Figura 5.14- Teores de zinco 


Figura 5.15 - Teores de chumbo 
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5.7 DISCUSSÃO TÉCNICA-HISTÓRICA SOBRE OS ELEMENTOS E TEORES 
IDENTIFICADOS NAS PEÇAS DE PRATA NÃO-REVESTIDAS 

Na presente seção traça algumas relações entre os elementos identificados nas peças, tendo 
como referências tanto os resultados técnicos apresentados até o momento, quanto os fatos históricos 
que foram relatados no decorrer do capítulo Referencial Teórico. Algumas fontes novas também foram 
introduzidas com o objetivo de mostrar possíveis relações. 

A Tabela 5.4 apresentou os teores médios de prata encontrados nas ligas de cada objeto 
analisado. É possível observar que tais valores variaram entre o mínimo de 86,5% (na peça 12 - 
Naveta) e o máximo de 96,9% (na peça 33 - Vara Processional 2). Suipreendentemente, todos os 
teores médios encontrados são superiores ao teor de prata que os autores e documentos costumam 
atribuir à “prataria do Brasil” 27 . Como já mencionado, uma lei do Reino de 1688 dizia que toda prata 
usada na ourivesaria deveria ter 10 dinheiros e 6 grãos, o que corresponde a um teor de 85,4% de 
prata “pura” na liga. Um documento de 1742, sobre um ensaiador da Casa da Moeda de Vila Rica, 
confirma que o toque da prata a ser verificado nos ensaios era o mesmo de Portugal, isto é, 10 
dinheiros e 6 grãos. No entanto, já no século XIX, tudo indica que o título da prata teria diminuído no 
Brasil para 10 dinheiros (que corresponde a 83,3% de prata na liga), pois Franceschi (1988), Vidal 
(1974) e Santos (1967) citam a marca de 10 dinheiros como típica da ourivesaria brasileira. Além 
disso, é possível encontrar em antiquários diversas peças de prata, principalmente prataria civil, que 
têm a mencionada marca. 

Contrapondo tais referências históricas, os resultados sinalizam que os ourives destas peças 
prepararam as ligas com o teor de prata acima do que era exigido por lei. É pouco provável que tal 
acréscimo de prata tenha sido algo intencional, uma vez que, sob o ponto de vista econômico, tais 
objetos seriam comercializados com os preços da prata de lei. Ou seja, o ourives teria utilizado mais 
matéria-prima e cobrado menos por ela. Portanto, os diferentes teores de prata nas ligas, assim como a 
presença de outros elementos que serão discutidos mais adiante, podem ter sido conseqüência de 
diversas situações, que vão desde a fabricação do objeto em si até os recentes trabalhos de restauração. 

Uma primeira e importante situação diz respeito ao acesso que os ourives tinham (ou não) às 
matérias-primas “puras”, no caso a prata e o cobre para fazer a liga. Certamente, obter tais metais 
“puros” não era uma tarefa fácil, pois o Brasil não extraía nenhum deles. Sendo assim, a fundição de 
moedas foi uma solução empregada para sanar a falta destes metais, mesmo que a Coroa portuguesa 


27 Até o momento supõem-se que as peças foram produzidas no Brasil, uma vez que nenhuma delas possui 
marcas/contrastes de Portugal. No inventário não tem referências da origem das peças, com exceção do Tocheiro 
1 (01.366) e do Cálice (02.084) que foram atribuídas ao Rio de Janeiro por terem marcas/contrastes de lá. 
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tentasse reprimir por meio de leis e punições. Além disso, a fundição de peças antigas, para que com o 
metal se fizesse algum artefato novo, sempre foi uma prática comum na ourivesaria. Ou seja, os 
ourives trabalhavam com metais de diferentes proveniências, com composições desconhecidas e teores 
variados. Mesmo purificando 28 o metal era provável que as ligas ficassem com teores de prata 
diferentes, em decorrência do metal utilizado e também da habilidade técnica do ourives em purificar e 
preparar corretamente a liga. 

Este raciocínio explica, de certo modo, que uma variação do teor médio da prata poderia ser 
esperada e que dificilmente existiria uma padronização da liga em peças de tipologias e épocas 
distintas. No caso do grupo de objetos analisados, a variação do teor médio da prata chega a 10,4% se 
compararmos a Naveta (peça 12) com a Vara Processional 2 (peça 33) na Tabela 5.4. Observa-se 
ainda que os teores médios de prata e de cobre são diferentes em todas as peças, o que confirma uma 
falta de padrão das ligas de modo geral. Contudo, é interessante destacar que nas peças que formam 
“conjunto”, como os três Porta-óleos (peças 25, 26 e 27) e o Gomil com a Bacia (peças 22 e 18), os 
valores encontrados são bem próximos, o que indica um padrão na preparação destas ligas. 

Dentre as 23 peças de prata não-revestidas analisadas, 15 foram datadas como do século 
XVI11, 3 como do século XIX e 5 estão sem datação, isto é, podem ser do séc. XVIII ou XIX. Tal 
atribuição de datas e/ou períodos foi feita por pesquisadores, na década de 1980, que se basearam 
principalmente no estilo e na iconografia das peças. Partindo desta divisão temporal, as peças foram 
separadas a fim de se observar se havia alguma relação entre a época e o teor da liga, isto é, se a 
quantidade de prata estava aumentando ou reduzindo ao longo do tempo, o que poderia sugerir 
mudanças no preparo da liga, por exemplo. Contudo, os resultados mostram que o teor de prata está 
variando de forma aleatória, portanto, não se relaciona diretamente com o tempo. A Tabela 5.9 
exemplifica isso com algumas peças: 


Tabela 5. 9- Teor médio de prata nas peças separadas por datação. 


SÉCULO XVIII 

SÉCULO XIX 

SEM DATAÇÃO 

(XVIII ou XIX) 

N° 

Peça 

Ag (%) 

N° 

Peça 

Ag (%) 

N° 

Peça 

Ag (%) 

15 

Tocheiro 2 - 01.370 

88,7 

14 

Tocheiro 1 - 01.366 

93 

12 

Naveta 03.095 

86.5 

24 

Bacia de Esmola 01.213 

94 

11 

Turíbulo 01.372 

94,8 

17 

Custódia 03.086 

93,5 

16 

Palma 01.381 

96,8 

3 

Cálice 02.084 

96,1 

19 

Coroa 02.092 

94,2 


28 Quando o ourives deseja reaproveitar o metal de peças antigas com teores desconhecidos, ele precisa separar o 
metal nobre (no caso a prata) das impurezas, por meio de um processo químico específico. Após a purificação do 
metal nobre, o ourives pode usá-lo para preparar uma nova liga com os teores corretos. 
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Além da prata e do cobre que são os elementos majoritários, outros quatro elementos 
apareceram em um número representativo de peças conforme a Seção 5.6. São eles: Au, Hg, Zn e Pb. 
Podemos considerar que estes elementos minoritários não foram adicionados nas ligas de prata de 
modo intencional pelos ourives, assim como os diversos outros elementos que apareceram em poucos 
espectros (como Fe, Ca, Sn, etc. na Tabela 5.2) e que foram desconsiderados, conforme os critérios 
estabelecidos para esta pesquisa. 

Os elementos traços nos artefatos de metal podem ter procedência no minério de origem, nas 
técnicas de manufatura, nos produtos usados na restauração, enfim, existem muitos fatores que podem 
alterar a composição da liga e introduzir novos elementos ao longo do tempo. Por isso, a análise de 
tais elementos minoritários é capaz de responder ou esclarecer importantes questões, como: a origem 
da peça ou do material, as técnicas produtivas empregadas por um povo, as rotas de comércio, etc. 
Contudo, Schlosser et al (2009) explicam que nos objetos de metal, os elementos minoritários são 
geralmente difíceis de interpretar, pois eles podem ter passado por substanciais mudanças decorrente 
de refundições. Muitas vezes é preciso combinar a FRX com técnicas de análise microestrutural para 
se aprofundar a investigação de tais elementos. 

Sabe-se que mudar a composição e/ou os teores dos elementos da liga, significa mudar as 
condições de trabalho, pois o material pode ter suas características físicas, como dureza e ponto de 
fusão, alteradas. Contudo, na ourivesaria (e também na joalheria) as mudanças nas ligas costumam ter 
um forte motivo estético, a fim de se obter cores/tonalidades diferentes. Isso ocorre principalmente nas 
ligas de ouro, que podem adquirir um tom rosé quando se coloca mais Cu, um tom amarelo claro 
quando se adiciona mais Ag, entre outras possibilidades. Já no caso das ligas de prata, adicionar 
pequenas quantidades de Au não é uma prática comum na ourivesaria, pois o ouro, além de aumentar 
o custo do material, não promove nenhuma alteração significativa nas propriedades do material. 

No entanto, o ouro está presente em pequenas quantidades na maior parte das peças de prata 
não-revestida, com teores médios variando entre o mínimo de 0,02% na Vara (peça 33) e o máximo 
de 0,29% na Colher da Naveta (peça 13) na Tabela 5.5. É provável que tais ocorrências de Au sejam 
derivadas dos minérios de origem dos quais a prata foi extraída. De acordo com o Serviço Geológico 
do Brasil (2015), a prata pode ser extraída a partir de diversos minerais como cerargirita, galena 
argentífera etc., e pode também ser obtida como subproduto na metalurgia do zinco, do ouro, do níquel 
e do cobre. 

É interessante destacar que outros estudos sobre artefatos de prata também têm identificado 
Au como elemento minoritário nas ligas. Guerra (2004), por exemplo, analisou uma série de moedas 
antigas de prata da Bahia, de Potosí, de Lima e do México, que revelaram em sua composição teores 
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variados de Au. As moedas cunhadas na Bahia, datadas do final do século XVII, comprovam que já 
nesta época circulava no Brasil prata com traços de ouro (no caso, teores médios de Au entre 0.02% e 
0,04%). Ou seja, é provável que esta característica do material tenha se mantido nos artefatos de prata 
dos períodos seguintes, visto que traços de ouro estão presentes em quase toda prataria analisada 29 . 

Em relação à presença do mercúrio em algumas peças (Tabela 5.6), não se deve descartar a 
possibilidade dele ser um resíduo de atividade histórica proveniente do processo de amalgamação. É 
importante recordar que, durante muitos anos, o mercúrio foi amplamente utilizado na América 
hispânica para refinamento da prata, principalmente nas minas do México e de Potosí. Considerando 
que a prata espanhola esteve em circulação no Brasil, especialmente sob a forma de moedas e pinhas, 
é possível que a partir dos processos de refundição dos metais, algum resquício de mercúrio tenha 
permanecido em peças de ourivesaria. O Hg presente nestas ligas é um indicador de que a prata 
utilizada na fabricação das peças tenha sido realmente extraída das minas da América espanhola. 

Os resultados mostraram baixíssimos teores médios de Hg para todas as peças da Tabela 5.6, 
com exceção da Teca (peça 08) que contém aproximadamente 0,43% de Hg. Este valor mais alto e 
destoante do grupo, possivelmente, é devido a um douramento (revestimento de ouro) que existia no 
interior da peça, mas que hoje está pouco perceptível. Como já mencionado, a Teca era uma espécie de 
caixa usada para transportar a hóstia consagrada e que quando feita de prata, deveria ter o interior 
revestido por douramento, já que esta parte ficava em contato com a hóstia. Corregidor et al. (2011) 
explicam que o douramento era feito com uma amálgama de ouro e mercúrio (na proporção de 1 parte 
de Au para 8 partes de Hg) que era aplicada na área da peça que se desejasse revestir. Em poucos 
minutos e sob uma temperatura de 250-300 °C, uma camada de poucos microns se formava na peça e 
cerca de 2/3 do Hg se volatizava neste estágio. Se o ourives desejasse uma camada mais espessa 
deveria repetir a operação. Em peças de prata com douramento, traços de Hg podem ser encontrados 
devido a este processo. 

Antes de fazermos uma discussão sobre o zinco , é importante apresentar algumas informações 
históricas sobre o uso do cobre nas ligas de prata. Um trecho do Directorio Practico da Prata e Ouro de 
1720, uma espécie de manual do ourives que continha inúmeras tabelas para ajudar nos cálculos de 
liga, dizia: ‘‘quanto ao cobre, não se pode determinar a quantidade certa para colocar na liga, pois 
uns são mais duros que outros, uns são mais limpos que outros. (...) e mesmo com todo o cuidado na 
fundição, muitas vezes no ensaio se acha alguma diferença na Lei da Prata. ” A partir deste trecho é 

29 Não foram encontradas pesquisas sobre a caracterização de elementos químicos em peças de ourivesaria de 
prata, dos séculos XVII ao XIX, que pudéssemos comparar com este trabalho. Portanto, as pesquisas feitas sobre 
moedas no Brasil e na América hispânica (sendo Guerra uma importante referência) são fontes raras e que 
podem nos ajudar a traçar algumas relações. Contudo, qualquer interpretação deve ser feita com cuidado, uma 
vez que a ourivesaria e a numismática são áreas de estudos diferentes, cada qual tinha suas leis e especificidades. 
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possível compreender que o acesso dos ourives ao cobre “limpo” era limitado, sendo bem provável 
que eles recorressem também a outros materiais, como latão e bronze, para fazer as ligas de prata. 
Deste modo, é razoável esperar que as ligas de prata da época contivessem pequenos teores de zinco 
ou estanho, provenientes destas ligas de cobre 30 

Nos resultados das análises, o zinco está presente como elemento minoritário na maior parte 
das peças (Tabela 5.7), com teores variando entre 0,005% na Palma (peça 16) e 0,2% no Porta Paz 
(peça 6). Esta ocorrência pode estar relacionada ao fato dos ourives usarem cobre e latão para 
produzirem a liga de prata. Visto que o teor de Zn no latão é variável, podemos esperar que os teores 
de zinco nas peças de prata também sejam diferentes. Já o estanho apareceu em número pouco 
representativo, em apenas quatros espectros nos objetos Crucifixo, Tocheiro 1 e Tocheiro 2 (peças 10, 
14 e 15, respectivamente), conforme a Tabela 5.2. Portanto, não se pode afirmar que a presença do Sn 
seja derivada do uso de bronze nas ligas. 

Quanto à ocorrência de chumbo , os resultados mostraram que quase todas as peças possuem 
este elemento, com teores variando entre 0,03% na Vara (peça 33) e 0,32% na Colher da Naveta 
(peça 13). A presença de Pb nas ligas de prata geralmente está associada ao minério de origem. Como 
já mencionado, ao contrário do ouro, a prata raramente é encontrada em seu estado puro na natureza. 
A amalgamação foi o processo que possibilitou extração e recuperação de prata a partir de diversos 
outros minérios, incluindo aqueles de baixa qualidade. A galena (PbS - sulfeto de chumbo), por 
exemplo, é um importante minério de chumbo encontrado freqüentemente junto à prata, ao zinco, 
à pirita, etc., sendo comum a separação da prata deste minério. Inclusive, algumas galenas são 
chamadas de gcdencis argentíferas por serem mais ricas em prata. 

A presença de traços de Pb nas ligas de prata também poderia ser inteipretada como impureza 
causada pelo método da copelação, que era utilizado pelos ourives para purificar os metais nobres. No 
processo de copelação, o chumbo era adicionado intencionalmente no cadinho (ou copela) juntamente 
com a prata a ser purificada. Ao fundir esta mistura até o estado líquido, as impurezas presentes na 
prata, bem como o chumbo, se oxidavam e eram absorvidos pelo cadinho, restando ao final do 
processo apenas a prata “pura”. Segundo Desaulty et al. (2011) a contaminação por chumbo devido à 
copelação é esperada devido às refundições pelas quais os metais passam. 


30 Recordamos que o latão é uma liga composta por cobre e zinco, tendo o cobre como metal predominante, 
embora os teores possam variar (ex: 70% de Cu e 30 % Zn; 95% de Cu e 5% de Zn, etc.), e que o bronze é uma 
liga que também tem o cobre como metal principal, porém, além do zinco, possui estanho em sua composição. 
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5.8 CORRELAÇÃO ENTRE PEÇAS POR ANÁLISE DE COMPONENTES 
PRINCIPAIS 

Como já mencionado na Seção 5.4, foram identificados 27 elementos nos diversos espectros 
de ligas de prata não-revestida. Mesmo considerando-se apenas os seis elementos mais relevantes, 
verifica-se ser difícil esboçar possíveis agrupamentos entre as peças com base nestes teores 
isoladamente, por exemplo através das tabelas e figuras das Seções 5.5 e 5.6. Para se avaliar o efeito 
conjunto destas composições, submetemos novamente os dados à Análise de Componentes Principais. 
Desta vez, em lugar de apresentarmos os resultados em termos de elementos, como na Figura 5.4, 
voltamo-nos à posição de cada espectro - e, depois, de cada peça - em termos de componentes 
principais. 


As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam, respectivamente, os gráficos PCI versus PC2 e PC2 
versus PC3 para este conjunto de dados. Observa-se que o primeiro gráfico (Figura 5.16) praticamente 
não permite uma distinção entre grupos de espectros, pois em sua quase totalidade eles se encontram 
alinhados em uma reta vertical (correspondente a um valor praticamente igual de PCI). Este fato se 
deve ao fato de que a Primeira Componente Principal é essencialmente dominada pela prata e pelo 
cobre, como mostra a Tabela 5.10. Ou seja, a Figura 5.16 traz informações praticamente idênticas às 
da Tabela 5.4 e da Figura 5.11, que mostram uma gama de composições de 86,6 a 96,9% Ag, sendo o 
cobre o principal complemento. 


PCI vs PC2 



PCI OBJ 


Legenda 

• 00-prata laminada Neiva 925 

■ 03-calice 02.084 

♦ 06-Porta Paz 01.345-01 

▲ 07-Bacia de Esmola 01.212 
^ 08-Teca 

4 10-Cruz 01.367 

▼ 11-Turibulo 01.372 
4 - 12-Naveta 03.095 

X 13-Colher da Naveta 03.095 

* 14-tocheiro 1 

• 15-tocheiro 2 - 01.370 

■ 16-palma 01.381 
+ 17-custodia 03.086 

▲ 18-bacia 01.461 
^ 19-coroa 04.133 
4 20-coroa 02.092 

▼ 22-gomil 01.461 

4- 24-Bacia Esmola 01.213 
X 25-Porta-Oleo 01.200 letra I 

* 26-Porta-Oleo 01.200 letra P 

• 27-Porta-Oleo 01.200 letra C 

■ 29-Caixa Oleo 01.249 


Figura 5.16- PCI versus PC2. 
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PC2 vs PC3 



PC2 OBJ 


Legenda 

• 00-prata laminada Neiva 925 

■ 03-calice 02.084 

+ 06-Porta Paz 01.345-01 

▲ 07-Bacia de Esmola 01.212 
^ 08-Teca 

4 10-Cruz 01.367 
▼ 11-Turibulo 01.372 
4- 12-Naveta 03.095 
X 13-Colher da Naveta 03.095 

* 14-tocheiro 1 

• 15-tocheiro 2 - 01.370 

■ 16-palma 01.381 

♦ 17-custodia 03.086 

▲ 18-bacia 01.461 
► 19-coroa 04.133 
4 20-coroa 02.092 
^ 22-gomil 01.461 

4- 24-Bacia Esmola 01.213 
X 25-Porta-Oleo 01.200 letra I 

* 26-Porta-Oleo 01.200 letra P 

• 27-Porta-Oleo 01.200 letra C 

■ 29-Caixa Oleo 01.249 


Figura 5.17- PC2 versus PC3. 


Tabela 5.10- Componentes principais (k um coeficiente de normalização). 
Estas quatro componentes representam 86,2% de toda informação. 


PCI = fc ^0,572 * Cu - 0,585 *Ag + 0,434 *As + 0,244* Zn + 0,237 *Au + 0,158 *Pb- Q,(H4fí,g) 


PCI = k (o,S72* Cu - 0,585 *Ag + 0,434 *As + 0,244* Zn + 0,237 *Au + 0,158 *Pb- QJbWHg} 

93 Hg) 

)Ha ) 


PC 3 = fc(—0,131 * Cu + 0,049 * Ag — 0,331 *As + 0,454* Zn + 0,278 *Au + 0,587 *P&+ 0, 

PC4 = k ^0,048 * Cu — 0,029 *Ag— 0,049* As — 0,735 *Zn + 0,218 *4ii + 0,609 *Pb- 0,18 


A Figura 5.17, pelo contrário, parece evidenciar alguns agrupamentos. Para que eles fiquem 
mais claros, apresentaremos os mesmos pontos em gráficos separados, com dados de poucas peças em 
cada um e adotando escalas adequadas a cada caso. 

Iniciamos pela Figura 5.18, que apresenta os dados referentes às peças 3, 29 e 10 . Observa-se 
que os diversos espectros referentes a cada peça se encontram razoavelmente próximos entre si, e que 
cada uma das três peças ocupa uma região diferente do gráfico. Para uma comparação de um conjunto 
maior de peças, tem sentido então utilizar os valores médios (indicados com três pequenos círculos) 
para representar as posições destas peças. 
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Os mesmos comentários se aplicam às peças 20, 7 e 17 , mostradas na Figura 5.19. Devemos 
destacar, contudo, que um dos espectros referentes à peça 17 apresentava-se em uma posição muito 
distante das demais e não foi incluído no gráfico (ele apresentava um valor de PC3 abaixo da faixa 
adotada no mesmo) nem no cálculo da média. Ele será mencionado mais adiante. 


O mesmo acontece com a peça 15, apresentada na Figura 5.20, em conjunto com as peças 6 e 
22. Um dos espectros da peça 15 apresenta PC3 muito baixo e não foi indicado no gráfico nem 
computado para a média. 



• peça 1 
■ peça 29 
A peça 10 

• media 1 

• média 29 
média 10 


Figura 5.18- PC2 versus PC3 para os espectros das peças 3, 29 e 10.. 



• peça 20 
■ peça 7 
A peça 17 

• média 20 

• media 7 
média 17 


Figura 5.19 - PC2 versus PC3 para os espectros das peças 20, 7 e 17.. 
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• peça 15 
■ peça 6 
A peça 22 

• média 15 

• média (> 
media 22 


0.2 - 0.1 0 0.1 0.2 
PC2 


Figura 5.20- PC2 versus PC3 para os espectros das peças 15, 6 e 22. 


Na Figura 5.21, temos duas peças cujos pontos estão razoavelmente próximos entre si (peças 
18 e 24), e uma peça (peça 11) com uma distância um pouco maior. 

0 2 
015 
0.1 
005 

2 • 

-0.05 

4>.l 
-0.15 
- 0.2 

0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 

PC2 

Figura 5.21- PC2 versus PC3 para os espectros das peças 24, 11 e 18. 



• peça 24 
■ peça 11 
▲ peça 18 

• média 24 

• média 11 
média 18 
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Na Figura 5.22, a peça 16 apresenta uma situação semelhante à da peça 11 (Figura 5.21), que 
talvez ainda nos permita considerar uma média como razoavelmente representativa. A peça 19, em 
contrapartida, apresenta apenas dois pontos próximos entre si, mas os demais estão muito afastados. A 
média, assim, é pouco representativa. 



• peça 16 
D peça 19 

• média 16 

• média 19 


Figura 5.22 - PC2 versus PC3 para os espectros das peças 16 e 19. 


Nas figuras subsequentes (Figuras 5.23 a 5.27), todos os conjuntos apresentam grandes 
distâncias entre seus pontos. No caso das peças 15 (Figura 5.23), 17 (Figura 5.25) e 8 (Figura 5.27), 
eliminamos um dos pontos, e consideramos os demais para os cálculos das médias, como já 
mencionado. As Figuras 5.19 e 5.20, apresentadas anteriormente, já mostravam as médias expurgadas 
das peças 17 e 15, respectivamente. 
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Figura 5.23- PC2 versus PC3 para os espectros da Figura 5.24- PC2 versus PC3 para os espectros da peça 

peça 15. O ponto assinado com a flecha foi suprimido 14. Devido à grande dispersão observada, a peça 14 
no cálculo da média - Figura 5.24. não foi incluída na comparação entre médias. Para a 

obtenção do dendograma, mais adiante, foram 
considerados dois subgrupos. 



Figura 5.25- PC2 versus PC3 para os espectros da 
peça 17. O ponto assinado com a flecha foi suprimido 
no cálculo da média - Figura 5.26. 


Figura 5.26- PC2 versus PC3 para os espectros das 
peças 25, 26 e 27, consideradas neste gráfico como um 
único conjunto. O ponto assinado com a flecha foi 
suprimido no cálculo da média de sua peça. 



Figura 5.27- PC2 versus PC3 para os dois espectros válidos da peça 8. Para as comparações subsequentes, só foi 
considerado o ponto assinado com a flecha, uma vez que o outro ponto tinha valores de PC2 e PC3 
excessivamente afastados da faixa de valores das demais peças. 
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Com base nos valores médios dos espectros considerados válidos para cada peça, 
apresentamos na Figura 5.28 um gráfico com as posições das diferentes peças no plano PC2 / PC3. 



Figura 5.28- PC2 versus PC3 para as médias. 


Poderíamos, visualmente, esboçar alguns grupos. Por exemplo, as peças 11, 16, 20, 8 e 3 estão 
razoavelmente próximas entre si, e separadas das demais peças. Da mesma forma, as peças 17, 24, 17 
e 29 poderiam formar outro grupo. Mas estas escolhas seriam muito subjetivas. Para diminuir a 
subjetividade no agrupamento das peças, foi montado um dendograma com estes dados, utilizando 
também, para maior qualidade, a quarta componente, PC4 (v. Tabela 5.10). 

Antes de traçar o dendograma, algumas médias foram recalculadas, retirando-se espectros que 
provocassem as distorções. Com isso, foram alteradas as médias das peças 3, 22, 6, 29, 10 e 15. O 
efeito, na realidade, foi pequeno, pois vários pontos dissonantes já haviam sido retirados com base nos 
gráficos PC2 versus PC3. Mais detalhes desta última depuração são mostrados no Anexo 5, que 
também traz uma lista de todos os espectros desconsiderados na presente Seção. O dendograma obtido 
após estas modificações é apresentado na Figura 5.29. 
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Dendrogram 

Average Linkage; Eudidean Distance 



Figura 5.29- Dendograma para o conjunto de dados recalculado, 
considerando as quatro componentes principais. 


Em um dendograma, as peças vizinhas, unidas por uma mesma chave, devem apresentar alta 
semelhança, especialmente se estiverem com um grau de similaridade elevado. Por exemplo, as peças 
11 e 20 são vizinhas, e estão unidas por uma chave vermelha com um grau de similaridade muito alto 
(cerca de 94). O mesmo ocorre com as peças 8 e 16 (também cerca de 94), ou 25 e 26 (cerca de 90), 
por exemplo. 

Cada conjunto assim identificado merece uma análise criteriosa, caso a caso. Entretanto, é 
interessante verificar de maneira coletiva a coerência entre estes resultados e as posições encontradas 
na Figura 5.28. Para isso, vamos reapresentar ambas as figuras, agora como Figuras 5.30 e 5.31 31 e 
esboçar a subdivisão das peças em três grupos (mais uma peça isolada) 32 . 


31 A Figura 5.31 tem pequenas diferenças em relação à Figura 5.28, nas peças 3, 22, 6, 29, 10 e 15, devido às 
modificações detalhadas no Anexo 5. 

' 2 O critério para a criação dos grupos foi arbitrário. Poderíamos, por exemplo, criar mais grupos, ou então, pelo 
contrário, reunir os grupos A e B em um só grupo. Não há como fugir de algum subjetivismo neste tipo de 
análise, fato destacado até mesmo nos manuais sobre análise de multivariáveis de softwares de estatística como o 
Minitab. O que realmente importa é que os agrupamentos sejam utilizados apenas como uma ferramenta de 
apoio, e não como uma proposta de classificação peremptória. 
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Figura 5.30- Dendograma da Figura 5.29, reapresentado com a indicação de três possíveis 
agrupamentos (A, B e C) e uma peça isolada (D). 



Figura 5.31- PCI versus PC2 para o conjunto das peças (semelhante à Figura 5.28, com pequenas diferenças 
para as peças 3, 22, 6, 29, 10 e 15). Os grupos indicados correspondem aos da Figura 5.30. 
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A partir das Figuras 5.30 e 5.31 mostradas acima, é possível confirmar certas relações entre as 
peças e também formular algumas hipóteses. Os três Porta-óleos (peças 25, 26 e 27) são vizinhos no 
dendograma, apresentando alto grau de similaridade, e também estão próximos no gráfico da Figura 
5.31. Este resultado poderia ser esperado, uma vez que tais objetos foram elaborados para serem 
usados em conjunto (Figura 5.32). No entanto, peças que formam conjuntos podem apresentar 
resultados diferentes. No caso, por exemplo, do conjunto formado pela Naveta e Colher da Naveta 
(peças 12 e 13), observa-se que elas não estão unidas pela mesma chave. O dendograma mostra que a 
Colher da Naveta se encontra sozinha no grupo D e possui baixo grau de similaridade em relação a 
todas as demais peças. Tal resultado pode indicar que esta colher não seja a “original” do conjunto, 
tendo sido colocada posteriormente com a finalidade de compor o objeto (Figura 5.33). 



Figura 5.32- Conjunto de Porta-óleos , peças 25,26 e 27 (Própria autora, 2015). 



Figura 5.33- Naveta e Colher da Naveta, peças 12 e 13 (Própria autora, 2015). 


115 






Outro exemplo a ser discutido é o caso de peças similares, mas que não formam conjunto. As 
duas Bacias de Esmolas (peças 7 e 24, Figura 5.34) são de épocas diferentes, conforme as 
inscrições 33 que cada uma possui gravada em sua superfície. A saber: peça 7, “DE NOSSA 
SENHORA DO TERÇO DO OURO PRETO 1789”; peça 24 “ESTA BACIA SEDEV DEESMOLA 
AS ALMAS DAMATRIS DEN. S. DOP1LLAR DEV1LLA RICA DE 1740”. O dendograma mostra a 
proximidade destas peças, que estão em chaves vizinhas. Neste caso, podemos perceber que, além da 
mesma função e de uma estética parecida, as bacias apresentam também uma composição química 
similar. Contudo, no caso das duas Coroas (peças 20 e 19, Figura 5.35), observa-se que elas estão em 
chaves distantes e, portanto, possuem uma composição química com baixa semelhança, apesar de 
serem da mesma tipologia e desempenharem a mesma função. 



Figura 5.34 - Bacias de Esmolas, peças 7 e 24 (Própria autora, 2015). 



Figura 5.35 - Coroas, peças 20 e 19 (Própria autora, 2015). 


As inscrições nas peças de ourivesaria podem indicar a data que foram feitas ou data que foram doadas às 
irmandades. Em objetos que foram encomendados com a finalidade de doação, estas datas coincidem. Porém, há 
casos em que a data de doação gravada é posterior à data de manufatura do objeto, o que pode causar confusão. 
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Não foi possível estabelecer relações entre as peças que se encontram em uma mesma chave e 
que são completamente diferentes tanto do ponto de vista estético quanto funcional, como por 
exemplo, o Turíbulo e a Coroa (peças 11 e 20, Figura 5.36), a Teca e a Palma (peças 8 e 16, Figura 
5.37) e a Cruz e o Tocheiro (peças 10 e 15, Figura 5.38). É interessante o fato de peças tão distintas 
apresentarem alto grau de similaridade na composição química. Contudo, para tentar traçar alguma 
relação entre tais peças seria importante aprofundar a investigação histórica destes objetos, buscando 
informações (como data de aquisição, nome do ourives etc., 34 ) que pudéssemos confrontar com os 
resultados técnicos. 




Figura 5.36 - Turíbulo e a Coro, peças 11 e 20 (Própria autora, 2015). 




Figura 5.37 - Teca e a Palma, peças 8 e 16 (Própria autora, 2015). 


34 Nos livros de Receita e Despesa das irmandades (hoje arquivados na Paróquia de N. S. do Pilar) é possível 
encontrar informações importantes sobre encomendas e consertos de peças, pagamento dos ourives contratados, 
peso e preço das peças, enfim, uma série de dados que podem enriquecer o estudo sobre a ourivesaria. No 
entanto, nem todas as peças eram registradas nos livros. É também muito difícil de saber, qual peça determinado 
registro se refere, já que existem muitos objetos da mesma tipologia no acervo (ex. várias coroas). 
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Figura 5.38- Cruz e o Tocheiro, peças 10 e 15 (Própria autora, 2015). 


Conforme os exemplos discutidos acima, podemos perceber que, de forma geral, não se 
consegue estabelecer correlações entre tais peças apenas com base na composição química. Embora 
tenha sido feito um trabalho exaustivo, buscando agrupar os objetos da melhor forma possível, seria 
prematuro afirmar que tais agrupamentos indicam uma mesma origem ou um mesmo período, por 
exemplo. Não tivemos conhecimento de pesquisas similares a esta - realizadas no Brasil em coleções 
de prata de outros acervos - que pudéssemos comparar com nossos resultados. Portanto, mesmo que 
neste momento não seja possível traçar as referidas correlações, tais resultados são muito importantes, 
porque caracterizam uma parte substancial (23 peças de várias tipologias) da prataria do Museu de 
Arte Sacra de Ouro Preto e poderão ser utilizados em futuras pesquisas. 
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A espectroscopia por FRX se mostrou uma técnica adequada à análise das peças de prata, que 
permitiu a identificação dos elementos majoritários (Ag e Cu) e de outros 25 elementos minoritários 
presentes nas ligas. Por meio da FRX, foi possível também quantificar os teores médios dos principais 
elementos encontrados nas ligas, que foram Ag, Cu, Au, Zn, Hg e Pb. O software PyMCA, após ser 
rigorosamente configurado conforme as especificidades da pesquisa, foi capaz de fazer as análises 
semi-quantitativas dos materiais sob investigação. Sendo assim, podemos concluir que a 
espectroscopia por FRX é uma técnica eficiente para o estudo de objetos de ourivesaria, além de ser 
muito apropriada a este tipo de análise, porque é não-destrutiva e pode ser realizada in situ. 

A partir dos resultados obtidos, descobriu-se que as ligas de prata usadas pelos ourives, nos 
séculos XV11I e XIX, têm um teor médio de prata superior ao que os documentos históricos e autores 
costumam atribuir. Observou-se que todas as peças analisadas apresentaram teores médios de prata 
entre 86,5% e 96,9%, contrapondo diversas referências que afirmam que a prataria do Brasil era de 
dez dinheiros e seis grãos (85,4% de Ag) ou de dez dinheiros (85,43% de Ag). Embora seja pouco 
provável que os ourives tenham aumentando intencionalmente o teor de prata nestas ligas, este 
resultado é inédito, porque comprova a alta qualidade dos materiais que eram empregados na 
ourivesaria brasileira. Em nenhuma das peças encontramos teores de prata abaixo da lei do Reino ou 
ligas mais baratas que imitam prata, como alpaca. Portanto, possivelmente muitas outras obras do 
acervo do Museu de Arte Sacra de Ouro Preto, que ainda não foram analisadas, estarão também dentro 
deste mesmo padrão de qualidade, isto é, com elevado teor de prata nas ligas. 

Au, Pb, Zn e Hg foram identificados como os principais elementos minoritários que, conforme 
os critérios desta pesquisa, apresentaram teores acima de 0,2% em mais de três espectros. Observou-se 
que a presença do Au e do Pb nas ligas de prata podem ser derivadas do minério de origem no qual a 
prata foi extraída. O Pb pode ser também uma impureza causada pelo processo de purificação de 
metais denominado copelação. Já a ocorrência de Zn poderia ser devido à prática de se usar ligas de 
latão ou bronze, ao invés do cobre puro, para preparar as ligas de prata. Por fim, observou-se que a 
presença de Hg pode estar relacionada ao processo de amalgamação, o que indica que a prata utilizada 
na fabricação tenha sido realmente extraída das minas da América espanhola. Concluímos que, apesar 
destas interpretações, identificar a exata procedência destes elementos é muito difícil, mesmo com 
técnicas analíticas mais sofisticadas, pois os metais nobres passam por muitas refundições, misturas e 
diferentes processos de fabricação ao longo do tempo, o que altera a composição original. 



Foi possível também classificar as peças em grupos a partir do dendograma. Cada conjunto foi 
analisado, sendo que em alguns casos pudemos confirmar o alto grau de similaridade entre as peças, 
como no exemplo do três Porta-óleos. Peças da mesma tipologia, ora apareceram na mesma chave (ex. 
Bacias), ora aparecerem em chaves diferentes (ex.Coroas). Peças de diferentes tipologias apareceram 
na mesma chave com alta similaridade, como a Teca e a Palma. Podemos concluir que o dendograma 
é uma boa ferramenta para se organizar os agrupamentos de peças com base na composição química, 
principalmente quando não se tem muitas informações sobre elas: contudo, para tentar estabelecer 
correlações, seria importante aprofundar a investigação histórica destes objetos. 

Possivelmente, esta foi a primeira vez que uma coleção de artefatos de prata dos séculos 
XVI11 e XIX, em quantidade expressiva, passou por uma análise científica deste tipo no Brasil. Se por 
um lado, o ineditismo do trabalho é um grande motivador, por outro, infelizmente, não tivemos como 
referência outras pesquisas sobre a ourivesaria em prata que pudéssemos comparar com os resultados 
obtidos. Um possível caminho para futuras pesquisas seria desenvolver um estudo similar com peças 
de outros acervos, a fim de se comparar os teores de prata e os elementos minoritários encontrados. 
Seria interessante ainda, realizar uma análise em peças de Portugal ou de comprovada origem 
portuguesa (que possuam marcas e contrastes) com o objetivo de verificar a composição das ligas 
usadas no Brasil e em Portugal. A partir destas pesquisas poderíamos começar a traçar um perfil da 
ourivesaria brasileira sob a ótica da engenharia dos materiais. 
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ANEXO 1 - LISTA DOS ESPECTROS OBTIDOS 


Siglas de grupos: 

• Ligas de prata não-revestida - PNR 

• Ligas de prata revestidas com ouro - PRO 

• Ouro sobre bronze - OSB 

• Ouro - O 

• Liga de cobre - LC 

Siglas de problemas ou exceções: 

• Peaking time diferente - P 

• Distância incorreta - D 

• Posição inadequada - 1 

• Tensão diferente - T 


Código 

PEÇA 

LOCAL 

FOTO 

grupo 

TEMPO 
VIVO (s) 

problema 

150922ac 

01-coroa 01.403-01 

4 cm 


PNR 

433.35 

PD 

150922ad 

01-coroa 01.403-01 

7 cm 


PNR 

443.65 

PD 

150922ae 

02-calice 1 



PNR 

423.1 

PD 

150922af 

02-calice 1 

interno 


O 

87.35 

P 

150922ag 

02-calice 1 



PNR 

340.35 

P 

150922ah 

03-calice 02.084 

parte superior 

3509 

PNR 

412.65 


150922ai 

03-calice 02.084 

haste 

3510 

PNR 

410.6 


150922aj 

03-calice 02.084 

haste 


PNR 

415.45 


150922ak 

03-calice 02.084 

parte superior 


PNR 

425 


150922al 

03-calice 02.084 

base lado interno 


PNR 

386.4 


150922am 

03-calice 02.084 

base lado externo 


PNR 

421.75 


150922an 

03-calice 02.084 

base lado externo 


PNR 

402.45 


150922ao 

03-calice 02.084 

base lado externo com detalhes 

3518 

PNR 

399.15 


150922ap 

03-calice 02.084 

base lado externo 


PNR 

400.95 


150922aq 

03-calice 02.084 

base lado interno 


PNR 

355.8 


150923aa 

06-Porta Paz 01.345-01 

cruz 


PNR 

429.8 


150923ab 

06-Porta Paz 01.345-01 

cruz ponto mais baixo 


PNR 

416.45 


150923ac 

06-Porta Paz 01.345-01 

haste traseira 


PNR 

402.4 


150923ad 

06-Porta Paz 01.345-01 

haste traseira 


PNR 

392.8 


150923ae 

06-Porta Paz 01.345-01 

solda 


PNR 

405.4 


150923af 

07-Bacia de Esmola 01.212 



PNR 

398.8 


150923ag 

07-Bacia de Esmola 01.212 



PNR 

390.15 


150923ah 

08-Teca 

parte externa traseira 


PNR 

394.4 


150923ai 

08-Teca 

tampa lado externo 


PNR 

386.15 


150923aj 

08-Teca 

tampa lado externo 


PNR 

48.25 


150923ak 

08-Teca 

tampa lado externo 


PNR 

163.15 


150923al 

08-Teca 

tampa lado interno 


PRO 

414.5 


150923am 

08-Teca 

tampa lado interno 


PNR 

305.95 


150923an 

08-Teca 

detalhe lateral esfera polida 

3535 

PNR 

437.95 


150923ao 

09-Anjo da Teca 

anjo da hóstia lado posterior 


PRO 

421.2 


150923ap 

09-Anjo da Teca 

anjo da hóstia lado posterior 


PRO 

338.65 


150923aq 

10-Cruz 01.367 

Base placa frontal lado direito 


PNR 

392.25 


150923ar 

10-Cruz 01.367 

Base placa traseira lado direito 

3547 

PNR 

386.95 


150923as 

10-Cruz 01.367 

Base placa frontal lado esquerdo 


PNR 

393.9 
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150923at 

1 O-Cruz 01.367 

Base placa traseira lado esquerdo 


PNR 

383.9 


150923au 

1 O-Cruz 01.367 

Base placa direita 


PNR 

377.45 


150923av 

1 O-Cruz 01.367 

Base placa esquerda 

3546 

PNR 

376.1 


150923aw 

1 O-Cruz 01.367 

Cruz lado frontal 18 cm 


PNR 

386.85 


150923ax 

1 O-Cruz 01.367 

Cruz lado posterior 18 cm 

3549 

PNR 

373.7 


150923ay 

11-Turibulo 01.372 

Parte inferior 5 cm 


PNR 

391.55 


150923az 

11-Turibulo 01.372 

Parte superior 

3555 

PNR 

353.4 


150923ba 

ll-Turibulo 01.372 

Corrente 

3556 

PNR 

345.55 


150923bb 

12-Naveta 03.095 

Estibordo 


PNR 

383.4 


150923bc 

12-Naveta 03.095 

Bombordo 

3558 

PNR 

380.05 


150923bd 

13-Colher da Naveta 03.095 

colher 

3560 

PNR 

353.9 


150924aa 

14-tocheiro 1 

parte inferior (1)8 cm 

3571 

PNR 

266.82 


150924ab 

14-tocheiro 1 

parte 2 mal posicionado 29 cm 

3572 

PNR 

252.21 


150924ac 

14-tocheiro 1 

parte 3 46 cm 


PNR 

227.76 


150924ad 

14-tocheiro 1 

parte 1 8 cm 


PNR 

234.78 


150924ae 

14-tocheiro 1 

parte 5 

3574 

PNR 

233.58 


150924af 

14-tocheiro 1 

parte 3 

3573 

PNR 

237.66 


150924ag 

15-tocheiro 2 - 01.370 

inferior LD 10 cm 

3580 

PNR 

233.34 


150924ah 

15-tocheiro 2 - 01.370 

inferior LE 10 cm 

3585 

PNR 

238.8 


150924ai 

15-tocheiro 2 - 01.370 

parte 2 coracao 25 cm 

3585 

PNR 

237.78 


150924a] 

15-tocheiro 2 - 01.370 

parte 3 concavidade lisa 44 cm 

3585 

PNR 

238.23 


150924ak 

15-tocheiro 2 - 01.370 

parte 4 convexidade lisa 58 cm 

3585 

PNR 

237.06 


150924al 

15-tocheiro 2 - 01.370 

parte 5 copo 69 cm 

3585 

PNR 

235.5 


150924am 

15-tocheiro 2 - 01.370 

medalhao prata envelhecida 17cm 

3586 

PNR 

237.3 


150924an 

15-tocheiro 2 - 01.370 

contorno dourado medalhao 17 cm 

3586 

PRO 

242.85 


150924ao 

15-tocheiro 2 - 01.370 

rosa ouro escuro 39 cm 

3587 

PRO 

247.5 


150924ap 

15-tocheiro 2 - 01.370 

rosa ouro claro 37 cm 

3587 

PRO 

248.97 


150924aq 

16-palma 01.381 

base bronze LD 5 cm 

3589 

LC 

243.51 


150924ar 

16-palma 01.381 

base bronze centro 5 cm 

3589 

LC 

240.12 


150924as 

16-palma 01.381 

prata 16 cm 

3589 

PNR 

226.5 


150924at 

16-palma 01.381 

prata parte 2-42 cm 

3589 

PNR 

236.22 


150924au 

16-palma 01.381 

medalha Sto Antonio 42 cm 

3589 

PNR 

136.59 

D 

150924av 

16-palma 01.381-1000s 

medalha Sto Antonio bochecha 43 

cm 

3589 

PNR 

411.4 

D 

150924aw 

16-palma 01.381 

medalha Sto Antonio testa 44 cm 

3589 

PNR 

225.6 


150924ax 

16-palma 01.381 

contorno ouro medalha LE 44 cm 

3589 

PRO 

177.18 

I 

150924ay 

17-custodia 03.086 

haste esfera grande 

3588 

PNR 

246.57 


150924az 

17-custodia 03.086 

rosto anjo 


PNR 

246.18 


150924ba 

17-custodia 03.086 

aro resplendor proximo aa cruz LD 


PNR 

258.39 


150924bb 

18-bacia 01.461 

borda externa eixo pequeno 

3598 

PNR 

241.14 


150924bc 

18-bacia 01.461 

borda externa eixo pequeno lado 
oposto 

3598 

PNR 

238.77 


150924bd 

20-coroa 02.092 

haste 1 

3594 

PNR 

248.01 


150924be 

20-coroa 02.092 

haste 2 

3594 

PNR 

246.69 


150924bf 

19-coroa 04.133 

haste 1 (oposta aa restaurada 3) 
solda 

3603 

PNR 

254.28 


150924bg 

19-coroa 04.133 

haste 3 restaurada 

3600 

PNR 

253.77 


150924bh 

19-coroa 04.133 

haste 2 solda 

3599 

PNR 

251.85 


150924bi 

19-coroa 04.133 

haste 2 acima da solda 


PNR 

240.39 


150924b] 

21-cálice 06.102 

copo 

3605 

PRO 

248.28 


150924bk 

21-cálice 06.102 

copo 

3605 

PNR 

181.92 

T 

150924W 

21-cálice 06.102 

suporte do copo lado interno 


LC 

272.1 


150924bm 

21-cálice 06.102 

suporte do copo lado externo 


OSB 

247.5 


150924bn 

21-cálice 06.102 

suporte do copo lado interno 


OSB 

269.31 


150924bo 

21-cálice 06.102 

base lado interno 


OSB 

265.32 


150924bp 

21-cálice 06.102 

base lado externo decorado 

3606 

OSB 

262.74 
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150924bq 

21-cálice 06.102 

haste topo plano (da rosca) 

3607 

OSB 

247.83 


150924br 

21-cálice 06.102 

haste 

3608 

OSB 

263.1 


150925aa 

22-gomil 01.461 

base 

3609 

PNR 

245.52 


150925ab 

22-gomil 01.461 

corpo 11.5 cm 


PNR 

255.3 


150925ac 

22-gomil 01.461 

corpo 11.5 cm oposto 


PNR 

245.07 


150925ad 

22-gomil 01.461 

base lado interno 

3610 

PNR 

240.15 


150925ae 

22-gomil 01.461 

alca 


PNR 

240.42 


150925af 

23-custodia dourada 

base haste 1 

3617 

PRO 

264.45 


150925ag 

23-custodia dourada 

base haste 2 


PRO 

264 


150925ah 

23-custodia dourada 

topo face traseira 

3618 

PRO 

267.87 


150925ai 

23-custodia dourada 

topo face frontal 


PRO 

271.92 


150925aj 

24-Bacia Esmola 01.213 

lateral 


PNR 

234.06 


150925ak 

24-Bacia Esmola 01.213 

lateral oposta 


PNR 

233.28 


150925al 

25-Porta-Oleo 01.200 letra I 

base 

3620 

PNR 

243.66 


150925am 

25-Porta-Oleo 01.200 letra I 

topo 

3621 

PNR 

247.41 


150925an 

26-Porta-Oleo 01.200 letra P 

base 


PNR 

246.72 


150925ao 

26-Porta-Oleo 01.200 letra P 

topo 


PNR 

243.78 


150925ap 

27-Porta-Oleo 01.200 letra C 

base 


PNR 

241.62 


150925aq 

27-Porta-Oleo 01.200 letra C 

topo 


PNR 

244.11 


150925ar 

28-Rosario 07.168 cruxifixo 

LD verso 

3628 

PRO 

264.18 


150925as 

28-Rosario 07.168 cruxifixo 

LE verso 


PRO 

263.19 


150925at 

28-Rosario 07.168 cruxifixo 

gota suporte 


PRO 

247.44 


150925au 

28-Rosario 07.168 med. 

S.F.P. 



PRO 

255.15 


150925av 

28-Rosario 07.168 esf. dour. 



PRO 

254.7 


150925aw 

29-Caixa Oleo 01.249 

face 'FABRICA' 


PNR 

240.45 


150925ax 

29-Caixa Oleo 01.249 

tampa 


PNR 

241.74 


150925ay 

29-Caixa Oleo 01.249 

porta_oleo, base 


PNR 

241.23 


150925bb 

31 -Manipula 01.205 

tecido liso 

3650 

LC 

300 


150925bc 

31 -Manipula 01.205 

cruxifico bordado 


O 

300 


150925bd 

31 -Manipula 01.205 

franja 

3651 

LC 

300 


150925be 

32-Vara processional 1 

quinto gomo 


PNR 

300 


150925bf 

32-Vara processional 1 

terceiro gomo 

3652 

PNR 

300 


150925bg 

33-Vara processional 2 

sétimo gomo 

3655 

PNR 

300 


150925bh 

33-Vara processional 2 

terceiro gomo 


PNR 

300 
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ANEXO 2 - PEÇAS REVESTIDAS 


A Tabela A apresenta os principais elementos identificados nos espectros das peças 
classificadas como revestidas. Em lugar de teores (como foi feito na Tabela 5.2), indicamos os 
elementos de acordo com as áreas de seus picos, uma vez que no presente caso os elementos estão 
distruibuídos em diferentes camadas e não faz sentido uma estimativa geral de seus teores. 


Tabela A - Principais elementos identificados nas peças revestidas (no Anexo 4 são discutidos os critérios de 

classificação: média aritmética e média geométrica) 


Espectro 

Peça 

área > 
media 
aritmética 

área > 
media 
geométrica 

área < 
media 
geométrica 

150917ac.mca 

01-coroa 01.403-01 

Ag/ 

Cu/Au/ 


150917ad.mca 

01-coroa 01.403-01 

Ag/ 

Cu/Au/Hg/ 


150923ao.mca 

09-Anjo da Teca 

Au/ 

Hg/Ag/ 

Cu/P/ 

150923ap.mca 

09-Anjo da Teca 

Au/ 

Hg/ 

Ag/Cu/P/ 

150924bj.mca 

21-cálice 06.102 

Au/Ag/ 

Hg/ 

Cu/P/ 

150924bk.mca 

21-cálice 06.102 

Au/ 

Hg/ 

Ag/Cu/P/ 

150924bl.mca 

21-cálice 06.102 

Au/ 

Hg/Cu/ 

Ag/P/ 

150924bm.mca 

21-cálice 06.102 

Au/ 

Hg/ 

Cu/Ag/P/ 

150924bn.mca 

21-cálice 06.102 

Cu/Au/ 

Hg/ 

Ag/P/ 

150924bo.mca 

21-cálice 06.102 

Au/ 

Hg/Cu/ 

Ag/P/ 

150924bp.mca 

21-cálice 06.102 

Au/Cu/ 

Hg/ 

Ag/P/ 

150924bq.mca 

21-cálice 06.102 

Cu/ 

Au/Ag/ 

Hg/P/ 

150924br.mca 

21-cálice 06.102 

Au/Cu/ 

Hg/ 

Ag/P/ 

150925af.mca 

23-custódia dourada 

Au/Cu/ 

Hg/ 

Ag/P/ 

150925ag.mca 

23-custódia dourada 

Au/Cu/ 

Hg/ 

Ag/P/ 

150925ah.mca 

23-custódia dourada 

Au/ 

Cu/Hg/ 

Ag/P/ 

150925ai.mca 

23-custódia dourada 

Au/ 

Hg/Cu/ 

Ag/P/ 

150925ar.mca 

28-Rosário 07.168 cruxifixo 

Au/ 

Ag/Cu/ 

P/Hg/ 

150925as.mca 

28-Rosário 07.168 cruxifixo 

Au/ 

Ag/Cu/P/ 


150925at.mca 

28-Rosário 07.168 cruxifixo 

Au/ 

Ag/Cu/ 

P/Hg/ 

150925au.mca 

28-Rosário 07.168 medalha S.F.Paula 

Au/ 

Cu/Ag/P/ 


150925av.mca 

28-Rosário 07.168 esfera dourada 

Au/ 

Ag/Cu/ 

P/Hg/ 


Na maioria destes espectros, os picos mais fortes são de ouro, o que é coerente com sua 
presença na camada mais externa. Os demais picos são de prata e cobre, que devem ser provenientes 
do substrato, mas eventualmente podem estar presentes também na camada de ouro. 


Além destas peças classificadas integralmente como “revestidas”, alguns poucos espectros de 
peças classificadas como “ligas de prata não-revestida” correspondiam também a pequenas regiões 
revestidas. A Tabela B apresenta alguns exemplos e as Figuras A e B apresentam fotos de duas destas 
regiões. 
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Como uma tentativa inicial, procurou-se fazer o ajuste de um destes espectros (o 
150924an.mca) supondo-se uma estrutura de camadas. 35 O melhor ajuste correspondeu à estrutura 
apresentada na Figura C. Uma característica marcante é a presença de uma camada intermediária de 
estanho, o que é coerente com métodos de aplicação de ouro. Entretanto, não devemos tomar este 
resultado como seguro, pois, embora a definição das camadas tenha sido feita cuidadosamente (de 
modo a se ajustarem de forma coerente todos os diferentes picos de cada elemento), não se pode 
excluir a hipótese de outras estruturas diferentes também levarem a um bom ajuste, principalmente se 
levarmos em conta que o objeto não era plano nem homogêneo. 


Tabela B - Exemplos de espectros de pequenas regiões revestidas em peças classificadas como “ligas de prata 

não-revestida” 


Espectro 

Peça 

Região 

área > 
media 
aritmética 

área > 
media 
geométrica 

área < 
media 
geométrica 

150924an.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

contorno do medalhão 

Au/Cu/ 

Ag/P/ 

S/Sn/Pb/Sb 

150924ao.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

rosa ouro escuro 

Cu/ 

Au/Ag/ 

Hg/P/ 

150924ap.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

rosa ouro claro 

Cu/ 

Au/Ag/ 

Hg/P/ 

150924ax.mca 

16-palma 01.381 

contorno ouro medalha 

Cu/ 

Ag/Au/ 




Figura A - Foto de detalhe do tocheiro 2 (peça 15). A flecha indica o contorno do medalhão, 
correspondente ao espectro 150924an.mca. 


35 Este recurso está disponível no programa PyMCA (simulação semelhante também pode ser feita pelo método 
de Monte Cario). Quando o objeto é formado por camadas planas e homogêneas, temos experiência de 
resultados muito satisfatórios no LABENS (Falcón Roque et al, 2010). No presente caso, o ajuste foi realizado 
pelo doutorando Herbert Prince Favero Pinto, do LABENS. 
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Figura B - Foto de detalhe da palma (peça 16). A flecha indica o contorno do medalhão, 
correspondente ao espectro 150924ax.mca. 


30|U,m 

25|u,m 


>300|um 


49%P, 19%Cu, 14%Au, 
7%S, 3%Sn, 3%Pb, l%Sb 

100%Sn 


90%Ag, 10%Cu 


Figura C - Estrutura de camadas que possibilitou um bom ajuste do espectro 150924an.mca 
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ANEXO 3 - ANÁLISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS E ANÁLISE 
DE CLUSTERS 

A Análise de Componentes Principais (PCA, em inglês) foi desenvolvida inicialmente por Pearson 
(1901) e Hotelling (1933) e visa reduzir o número de variáveis de um processo afim de descrevê-lo de 
maneira mais clara e sucinta, criando-se novas variáveis independentes entre si. A primeira 
componente é sempre a que possui a maior variação de dados, ou seja, maior variância. Ela apresenta a 
melhor correlação entre os dados, ou seja, ela permite o melhor ajuste de uma reta que minimize a 
distância média entre os pontos (tal como em uma correlação linear). As componentes seguintes terão 
menores variâncias e correlações mais pobres, de modo decrescente. 

Evidentemente, o uso de componentes principais implica em perda de informação, tal como no 
uso, por exemplo, de uma média. Assim, dois cuidados são importantes: a) verificar sempre o nível de 
perda de informação em cada caso; b) usar o método como um indicador de direções, mas voltar aos 
dados originais para verificar detalhes, correlações entre pares de variáveis, etc. 

Existem 2 tipos de matriz de sistema multivariado: 

• Matriz de correlação: utilizada quando faz sentido normalizar os dados 

• Matriz de covariância: utilizada quando não se deseja normalizar os dados, geralmente 
utilizada quando tudo está representado nas mesmas unidades ou possui mesmas ordens de 
grandeza. 

Os programas de Análise de Componentes Principais usualmente fornecem as seguintes informações 
sobre uma dada coleção de dados: 

• Eigenvalue ou autovalor: representa a contribuição de cada atributo para a componente 
principal 

• Proporção: a proporção de variância explicada por cada autovalor 

• Cumulativo: a proporção acumulada da componente principal atual somada a todas as 
anteriores 

A maior parte da descrição dos resultados é feita de forma gráfica. Os gráficos mais típicos são: 

• Loading plot : é um gráfico da relação entre variáveis originais e as dimensões do subespaço, 
automaticamente ele é PCI vs PC2. É usada para interpretar as relações entre as variáveis; 

• Scree plot: é uma ajuda visual útil para determinar um número apropriado de componentes 
principais, pois existe um “cotovelo” que demarca os eixos mais importantes dos menos 
importantes; 

• Score plot: é uma projeção dos dados em um subespaço. É usado para interpretar relações 
entre observações; 
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BiPIot: sobrepõe o loading plot e o score plot dos dois componentes selecionados. 




A Análise de Cluster objetiva agrupar objetos de modo que os objetos com maior grau de 
semelhança fiquem próximos entre si, e vice-versa. Existem inúmeras formas possíveis de 
agrupamento, e elas podem ser divididas em hierárquicas e não hierárquicas. A técnica hierárquica 
consiste em agrupar objetos sucessivamente através da distância para formai - um grupo. A técnica não 
hierárquica parte de um número pré-fixado de grupos. 

No presente trabalho, utilizamos o método de agrupamento de observações, que permite 
classificar observações quando os grupos são inicialmente desconhecidos. Esse procedimento utiliza 
um método hierárquico aglomerativo. O usuário pode escolher diferentes métodos de ligação: média, 
centróide, completo, McQuitty, mediana, simples, Ward, euclidiana, Manhattan, Pearson, quadrada 
euclidiana e quadrada Pearson. No presente trabalho, utilizamos a ligação Ward, que busca a mínima 
variância entre os aglomerados. 

O usuário também pode optar por normalizar as variáveis, escolher o número de clusters ou 
escolher como critério o nível de similaridade. 

Em lugar do agrupamento de observações, pode-se utilizar o agrupamento de variáveis, que 
também se aplica quando os grupos são inicialmente desconhecidos. Uma razão para separar grupos 
de variáveis é para diminuir seu número. Esta técnica pode criar novas variáveis mais intuitivas do que 
utilizando a Análise de Componentes Principais. Quando o usuário já dispõe de informações prévias 
sobre a estrutura de aglomerados de sua amostragem, ele pode utilizar um método não-hierárquico, 
como por exemplo o agrupamento K-means, que utiliza a classificação de observações. 


137 



ANEXO 4 - CRITÉRIOS DE AGRUPAMENTO DOS ELEMENTOS NA 
TABELA 5.2 


A comparação com as médias aritmética e geométrica destina-se a apresentar de modo 
conciso: a) quais os picos que se destacam fortemente dos demais (área >= média aritmética), b) quais 
picos também são importantes, porém muito mais fracos (média aritmética > área >= média 
geométrica), e c) quais picos, no presente contexto, podem ser desconsiderados (área < média 
geométrica). Esta classificação é feita com apoio do software Ara-Lihuen, desenvolvido no LABENS 
(Neiva, 2014). 

A Figura 2-A mostra um exemplo numérico deste critério. Nela estão representados dez 
valores, em ordem decrescente: 90, 80, 10, 9, 8, 7, 3, 2, 1 e 1. A média aritmética é dada por (90 + 
80 + 10 + 9 + 8 + 7 + 3 + 2+1 + 1)/10 = 21,1. A média geométrica é dada por (90 * 80 * 10 * 9 * 
g*7*3*2*l* 1) 1/10 = 6,82. Assim, os valores 90 e 80 pertencem ao primeiro grupo, pois são 
maiores que a média aritmética. Os valores 10, 9, 8 e 7 pertencem ao segundo grupo, pois são menores 
que a média aritmética e maiores que a média geométrica. Os valores 3, 2, 1 e 1, finalmente, seriam 
desconsiderados. 



Figura 2-A - Exemplo do uso dos 
critérios de média aritmética e 
geométrica 
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ANEXO 5 - DEPURANDO AS MÉDIAS COM BASE EM TRÊS 
COMPONENTES PRINCIPAIS (PC2, PC3 E PC4) 

O dendograma mostrado na Figura 5.29 utiliza três componentes principais (PC2, PC3 e PC4). 
Como as depurações de médias da Seção 5.8 foram feitas apenas com base nas componentes PC2 e 
PC3, decidiu-se fazer uma depuração final utilizando as três componentes. A Figura A apresenta o 
gráfico tridimensional correspondente à seleção final das médias representativas. Apenas para 
comparação, apresentamos na Figura B o mesmo tipo de gráfico, antes da depuração, e com uma 
particularidade: neste gráfico, utilizamos a média de dois espectros para a peça 8, o que já se observara 
como inadequado na Figura 5.27. Verifica-se que, para esta média, a componente PC4 fica 
completamente afastada da faixa média das demais peças (mais ainda do que acontecera com PC3 na 
Figura 5.27). 



Figura A - PC4 versus PC3 versus PC2 para um conjunto de dados recalculado. 
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Figura B - PC4 versus PC3 versus PC2 para o mesmo conjunto de dados 
da Figura 5.27 (e acréscimo do ponto 14). Superfície de resposta. 

Apresenta-se a seguir uma lista de todos os espectros desconsiderados nos cálculos das médias. 
Relembramos que todos eles são válidos para análise semi-quantitativa, e são aqui desconsiderados 
apenas por se mostrarem pouco representativos da composição média da peça. 


Espectro 

Objeto 

Descrição 

150923ae.mca 

06-Porta Paz 01.345-01 

solda 

150923aw.mca 

10-Cruz 01.367 

Cruz lado frontal 18 cm 

150924ai.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

parte 2 coracao 25 cm 

150924ak.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

parte 4 convexidade lisa 58 cm 

150924am.mca 

15-tocheiro 2 - 01.370 

medalhao prata envelhecida 17 cm 

150925ap.mca 

27-Porta-Oleo 01.200 letra C 

topo 

150922am.mca 

03-calice 

base lado externo 

150922ao.mca 

03-calice 

base lado externo 

150923ab.mca 

06-Porta Paz 

Cruz, mais baixo 

150923ad.mca 

06-Porta Paz 

haste traseira 

150923ai.mca 

08-Teca 

tampa lado externo 

150923aq.mca 

10-Cruz 

Base placa front LE 

150924ah.mca 

15-tocheiro 2 

inferior LE 10 cm 

150924al.mca 

15-tocheiro 2 

parte 5 copo 69 cm 

150924az.mca 

17-custodia 

rosto anjo 

150925ad.mca 

22-gomil 

base lado interno 

150925ae.mca 

22-gomil 

alça 

150925ap.mca 

27-Prt-óleo 

base 

150925ax.mca 

29-Cxa óleo 

tampa 
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